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1 Motivation und Zielsetzung
Seit dem Beginn der Forschung auf dem Gebiet der Festko¨rperphysik nehmen quasi-
zweidimensionale Materialien, in denen der elektrische Transport hauptsa¨chlich auf
zwei Dimensionen begrenzt ist, einen außergewo¨hnlichen Stellenwert ein. Insbeson-
dere wurden fu¨r Schichtsysteme, die durch Interkalation supraleitend werden und in
denen sich leitende Schichten mit organischen Moleku¨len abwechseln, neue Mecha-
nismen fu¨r die Supraleitung von Little (1964) [1], Ginzburg (1964) [2] und von Mc-
Connell et al. (1965) [3] postuliert. 1977 entdeckten Woolam et al., dass das schicht-
artig aufgebaute MoS2 durch Interkalation mit Kalium Supraleitung bei Tc≈ 7K
aufweist [4]. 1986 stellten Bednorz und Mu¨ller mit dem System La-Ba-Cu-O den
ersten Hochtemperatursupraleiter (HTSL) her [5]. Ein Jahr spa¨ter fanden Wu et
al. eine supraleitende Phase in dem bisher meist untersuchten HTSL YBa2Cu3O7−δ
[6]. Diese Substanzklasse der keramischen Hochtemperatursupraleiter, auch Kuprat-
Supraleiter genannt, besteht aus elektronisch-aktiven CuO2-Ebenen, die sich mit
CuO-Ketten abwechseln. In dieser Struktur sind der Ladungstransport - wie auch
die Supraleitung - quasi-zweidimensional auf die CuO2-Ebenen begrenzt. Vor kurzem
sorgte die Entdeckung der Supraleitung in dem Natrium-Cobaltoxyhydrat NaxCoO2
·1.3H2O [7] fu¨r Aufsehen, da es erstmals gelungen ist durch CoO2-Ebenen Supralei-
tung zu erzeugen und man somit nicht zwingend auf die CuO2-Ebenen angewiesen
ist. Außerdem ist es bemerkenswert, dass die Cobalt-Atome des Cobalt-Sauerstoff-
Gitters dreieckig koordiniert sind, wa¨hrend die Kupfer-Atome der Kupfer-Sauerstoff-
Ebenen in den HTSL quadratisch koordiniert sind. Analog zu den CuO-Ketten in
Hochtemperatursupraleitern fungiert hierbei Nax·1.3H2O als Ladungsreservoir und
Abstandshalter zwischen den Ebenen [8]. Von herausragendem Interesse ist die ku¨rz-
liche Entdeckung der Supraleitung in Eisen-Pnictiden und -Pnictidoxiden [9]. Diese
Verbindungen der Hauptgruppe V-Elemente mit Eisen weisen nicht nur Hochtem-
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peratursupraleitung auf, sondern bestehen ebenso wie die Kuprat-Supraleiter aus
elektronisch-aktiven Ebenen mit dazwischen befindlichen Elementen, die als La-
dungsreservoir fungieren [10].
Die in dieser Arbeit untersuchten interkalierten Dichalkogenide wecken nicht nur
aufgrund der elektronisch -aktiven Schichten und der interkalierten Moleku¨le, die
wiederum als Abstandshalter und Ladungsreservoir von Bedeutung sind, das In-
teresse an der Forschung. Sie zeigen auch die konkurrierenden Pha¨nomene der La-
dungsdichtewelle (CDW) (engl.: Charge Density Wave) und der Supraleitung [11].
Erst vor einigen Jahren wurde von Neto [12] eine Theorie vorgeschlagen, die das
Zusammenspiel von Ladungsdichtewellen und Supraleitung in U¨bergangsmetall-
Dichalkogeniden (TMD) (engl.: TransitionMetal Dichalcogenides) erkla¨ren ko¨nnte.
Dabei geht Neto davon aus, dass bei der Bildung einer CDW keine Energielu¨cke an
der Fermikante entsteht, wie es von quasi-eindimensionalen Dichalkogeniden bekannt
ist [11]. Die Elektronen an der Fermikante ko¨nnen somit mit Hilfe von Phononen
einen supraleitenden Zustand bei tiefen Temperaturen bilden [12].
Weiterhin ist die Forschung auf dem Gebiet der Hybridmaterialien sehr aktuell.
Diese bestehen aus einer Mischung unterschiedlicher Bestandteile, z.B. anorgani-
schen und organischen Komponenten. Bringt man hierbei z.B. durch Interkalation
Festko¨rper und Moleku¨le mit unterschiedlichen physikalischen und chemischen Ei-
genschaften gezielt zusammen, entstehen multifunktionelle Materialien mit neuen
maßgeschneiderten Eigenschaften. Die in dieser Dissertation untersuchten Systeme
keramisches MTO und SnSe2 sind hierfu¨r Paradebeispiele: Beide eignen sich auf-
grund der schichtartigen Strukturen sehr gut zur Interkalation von Gastmoleku¨len
und somit zur zielgerichteten Vera¨nderung der elektronischen Eigenschaften.
1.1 Keramisches MTO
Keramisches Methyltrioxorhenium, keramisches MTO, {(CH3)0,92ReO3}∞, ist ein
polymeres leitfa¨higes zweidimensionales metallorganisches Oxid, das den strukturel-
len Aufbau und die physikalischen Eigenschaften (siehe Kapitel 3.8.2) von Perowski-







Abb. 1.1: Darstellung eines zweidimensionalen Strukturfragments von keramischem
MTO, das mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie optimiert worden ist [13].
keramischem MTO, das aus vier Rhenium-Atomen besteht, die durch Sauerstoffato-
me miteinander verknu¨pft sind. Gegenu¨ber einer oxo-Gruppe sind Methylgruppen
kovalent mit den Rhenium-Atomen verbunden. Somit ist keramisches MTO ein me-
tallorganisches Oxid. Weiterhin ist in fru¨heren Untersuchungen der Widerstand zu
6 mΩcm bei Raumtemperatur bestimmt worden. Keramisches MTO ist somit leit-
fa¨hig und stellt den bisher einzigen bekannten Vertreter eines inha¨rent leitfa¨higen
Polymers dar (Inherent Conductive Polymer (ICP)), das aus einem metallorgani-
schen Oxid als Monomerkomponente aufgebaut ist.
Diese vorliegende Dissertation ist im Rahmen des internationalen Doktorandenkol-
legs
”
Nanocat“ innerhalb des Elitenetzwerkes Bayern entstanden.
”
Nanocat“ setzt
sich zum Ziel neue nanostrukturierte Katalysatoren, wie poly-MTO, zu erforschen.
Das Monomer MTO verko¨rpert dabei einen Prototyp eines metallorganischen Oxids,
in dem das Metallatom den ho¨chst-mo¨glichen Oxidationszustand besitzt (Re+VII).
Aufgrund seines starken Lewis-aziden Charakters existieren viele Derivate des Mole-
ku¨ls, v.a. Basenaddukte [14]. Herrmann et al. haben herausgefunden, dass MTO ein
besonderes Katalyse-Potential besitzt, im Speziellen bei der Olefinepoxidierung und
in Gegenwart von Cokatalysatoren wie Methylaluminiumoxid bei Olefin-Methathe-
sereaktionen [15]. Neben seinen vielfa¨ltigen Verwendungsmo¨glichkeiten bei homo-
genen Oxidationsreaktionen, wurde erst vor kurzem entdeckt, dass Methyltrioxo-
rhenium auch als Precurser bei Chimie-Douce Synthesen von Wolfram-Rhenium-
Mischoxiden dienen kann, die somit nun auch unter milden Bedingungen (100 ◦C)
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[16] und nicht wie bisher unter Bedingungen von 65 kbar und 1200 ◦C [17] zuga¨nglich
sind. Herrmann et al. haben ferner in Pionierstudien entdeckt, dass aus einer wa¨ssri-
gen Lo¨sung des Moleku¨ls MTO bei einer Temperatur von ca. 80 ◦C ein goldfarbener
Feststoff, das Polymer poly-MTO, ausfa¨llt [18]. Dieses Polymer entha¨lt interkalierte
Wasser-Moleku¨le, ist schichtartig aufgebaut und a¨hnelt dem Schmiermittel Graphit
in seinen mechanischen Eigenschaften. Wachter [19] beschrieb erstmals einen zweiten
Syntheseweg fu¨r das Polymer. Dabei wird MTO bei ca. 120 ◦C in einer Ampulle auf-
geschmolzen. Dieses poly-MTO entha¨lt kein Wasser und ist ein einzigartiges autoka-
talytisches (Selbstpolymerisation) Material, das, wie Helbig et al. [20] zeigen konnten,
durch Sinterprozesse in ein keramisches Material u¨berfu¨hrt werden kann. Dieses ke-
ramische Material wird im Folgenden als keramisches MTO bezeichnet1. Im Rahmen
der im
”
Nanocat“ entstandenen Dissertation von Georg Eickerling [13] wurden Struk-
turmodelle fu¨r dieses wasserfreie keramische MTO mit Hilfe von DFT-Methoden ent-
wickelt. Dabei wurde festgestellt, dass keramisches MTO im Vergleich zum Monomer
aktivierte Re-C-Bindungen und schwa¨chere Re=O-Bindungen besitzt. Dieses aus ka-
talytischer Sicht ho¨chst interessante Ergebnis kann durch Infrarot-Messungen belegt
werden (siehe Kapitel 3.4). Bei der Herstellung der in der vorliegenden Disserta-
tion erforschten keramischen MTO-Systeme interkaliert mit dem organischen Donor-
Moleku¨l Tetrathiavulvalen (TTF) wurde entdeckt, dass die Auto-Polymerisation des
keramischen MTO auch die Co-Polymerisation des Tetrathiavulvalens bewirkt [23].
TTF polymerisiert normalerweise weder unter Zuhilfenahme von typischen Radikal-
startern noch mit MTO in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Weiterhin wurde herausgefunden,
dass Reaktionen von keramischem MTO mit aliphatischen Aminen und Ammoniak
nicht zu Basenaddukten wie beim Monomer MTO fu¨hren, sondern zu Interkalations-
produkten, die den Interkalaten schichtartig aufgebauter Dichalkogenide entsprechen
[24]. Schließlich weist keramisches MTO mit Aminen des Typs R1R2-CH-NH2 Reak-
tionen auf, die MTO nicht zeigt: Cyclohexylamine reagieren mit keramischem MTO
zu Iminen des Typs R1R2-C=N-CHR1R2. Aktivierte Re=O-Bindungen des kerami-
schen MTO sind hierfu¨r wahrscheinlich verantwortlich [23].
1In der Literatur wurde es bis 2006 als poly-MTO bezeichnet [21, 22]. Seit Herrmann et al. [23]
wird es als keramisches MTO bezeichnet.
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Aufgrund der katalytischen Besonderheiten des keramischen MTO ist es das Ziel
dieser Dissertation, die elektronische Struktur dieses außergewo¨hnlichen polymeren
Oxids aufzukla¨ren und durch Interkalationen mit Elektronen-Donoren und Akzep-
toren zu modifizieren, um dadurch die Leitfa¨higkeit weiter zu erho¨hen.
Im Rahmen dieser Arbeit werden ferner die magnetischen Eigenschaften bestimmt,
sowie spezifische Wa¨rmemessungen und elektrische Transportmessungen durchge-
fu¨hrt. Ro¨ntgen-, ESR- und IR-Messungen unterstu¨tzen die Ergebnisse und werden
mit DFT-Rechnungen verglichen.
1.2 Zinndiselenid-SnSe2
Das Zinndiselenid-Schichtsystem geho¨rt in die Substanzklasse der Dichalkogenide
[25]. Bei ihrer allgemeinen Strukturformel MX2 steht M fu¨r ein Metallatom und X
fu¨r Schwefel, Selen, Tellur oder Sauerstoff. Sauerstoff geho¨rt formal chemisch dazu,
wird aber im Allgemeinen bei den Chalkogeniden nicht in Betracht gezogen. Ei-
ne Chalkogenid-Schicht besteht aus hexagonal aufgebauten Metallatomen, die sich
in c-Richtung mit einer hexagonal aufgebauten Chalkogenid-Schicht abwechseln. Bei
Zinndiselenid fungiert das Zinn-Atom als Metall-Atom und das Selen-Atom als Chal-
kogen. Abbildung 1.2 zeigt diesen Aufbau. Die Schichten sind durch schwache Van-
der-Waals-Kra¨fte miteinander verbunden [25]. Somit sind Dichalkogenide sehr gut
zur Interkalation geeignet. Durch den hiermit verbundenen Elektronenu¨bertrag kann
gezielt die elektronische Struktur des Wirtsgitters variiert werden. Aufgrund ihrer
Zweidimensionalita¨t besitzen Dichalkogenide vielfa¨ltige elektronische Eigenschaften
und sind somit in den letzten dreißig Jahren ausgiebig untersucht worden (fu¨r einen
U¨bersichtsartikel siehe z.B. Ref. [26]): Sie weisen ha¨ufig an der Fermikante eine hohe
Zustandsdichte auf und sind aus diesem Grund Kandidaten fu¨r Supraleitung oder
einen Metall-Isolator-U¨bergang. Bei den U¨bergangsmetalldichalkogeniden (TMD)
sind z.B. alle Dichalkogenide, die aus Nb und Ta bestehen, außer TaTe2, supraleitend
[27]. Bei tiefen Temperaturen koexistieren die Pha¨nomene der Ladungsdichtewelle
(CDW) und der Supraleitung (SL), obwohl sich die Mechanismen, die zur CDW oder
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Abb. 1.2: Kugelstabmodell von SnSe2; hexagonale Sn-Schicht ist von hexagonaler
Se-Schicht umgeben.
SL fu¨hren, gegenseitig ausschließen [12].
Der Mechanismus der Supraleitung in den TMD ist bis heute nicht gekla¨rt. Vie-
les spricht jedoch fu¨r ein unkonventionelles supraleitendes Verhalten aufgrund der
elektronischen Zweidimensionalita¨t [12, 28]. Da die Dichalkogenide aufgrund der
elektronisch-aktiven Schichten A¨hnlichkeiten zu den Hochtemperatursupraleitern auf-
weisen, liegt ein besonderes Interesse darin, den Mechanismus der Supraleitung auf-
zukla¨ren. Sie ko¨nnten somit als Modellsysteme dienen, um andere hoch-korrelierte
quasi-zweidimensionale Systeme wie die Hochtemperatursupraleiter zu verstehen
[28]. Aus diesen Gru¨nden ist die Forschung auf dem Gebiet der Chalkogenide ein
a¨ußerst interessantes und aktuelles Forschungsthema.
Bei SnSe2, das halbleitende Eigenschaften besitzt [29], konnte durch gezielte Inter-
kalation von Cobaltocen, CoCp2 (Cp=C5H5), Supraleitung bei Tc=6K
2 erreicht
werden [30]. Weiterhin wird durch die Interkalation eine CDW induziert. Die Inter-
kalation mit Cobaltocen stellt hierbei einen Spezialfall dar. Es existieren Hinweise
2In der Literatur ist auch ein Tc-Wert von 8.3K publiziert, es bleibt allerdings im Unklaren, wie
diese ho¨here supraleitende U¨bergangstemperatur zustande kommt (siehe Kapitel 4.1.1).
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darauf, dass das Cobaltocen nicht nur als Elektronendonor agiert, sondern dass ein
dynamischer Jahn-Teller-Effekt des Moleku¨ls [31] zusa¨tzlich fu¨r die Vera¨nderung des
Magnetismus der interkalierten Verbindungen verantwortlich sein ko¨nnte.
Die Dissertation bescha¨ftigt sich mit der Fragestellung inwieweit dieses interkalier-
te System A¨hnlichkeiten mit den Hochtemperatursupraleitern besitzt. Im Speziellen
tritt ein besonderer physikalischer Effekt innerhalb der Supraleitung auf, der zum
ersten Mal beim HTSL Bi2Sr2CaCu2O8−δ entdeckt wurde [32]. Auf die Weise, wie
er im interkalierten SnSe2-System auftritt, ist der Effekt aus der Literatur nicht
bekannt (siehe Kapitel 2.2.9 und 4.8).
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Die in dieser Dissertation behandelten Schichtsysteme keramisches MTO und SnSe2
weisen quasi-zweidimensionalen Ladungstransport auf, der einen Spezialfall im Rah-
men der Transporttheorie darstellt. Aus diesem Grund werden im Folgenden theo-
retische Aspekte des elektronischen Transportes beschrieben, die zu einem typischen
Widerstandsverhalten zwei- oder dreidimensionaler Natur fu¨hren.
Die dominierenden Streumechanismen imWiderstand sind die der Elektron-Phonon-
und der Elektron-Elektron-Streuung. Der Widerstand kann durch die Matthiesen-
Regel folgendermaßen beschrieben werden:
ρ(T ) = ρ0 + ρee(T ) + ρep(T ) (2.1)
Hierbei ist ρ0 der temperaturunabha¨ngige Rest-Widerstand. Er kommt durch Streu-
ung der Elektronen an Gitterfehlstellen zustande. Die zwei Anteile ρee(T ) und ρep(T )
sind die temperaturabha¨ngigen Widersta¨nde, die auf der Elektron-Elektron- bzw.
auf der Elektron-Phonon-Wechselwirkung beruhen. Wenn letztere eine entscheiden-
de Rolle spielt, bestimmt sie die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstands bei ho-
hen Temperaturen. Innerhalb der Bloch-Gru¨neisen-Theorie la¨ßt sich der durch die











(ex − 1)(1− e−x) (2.2)
ΘD ist die Debye-Temperatur und A eine zusa¨tzliche Konstante. Fu¨r die Grenzfa¨lle
bei hohen bzw. tiefen Temperaturen ergeben sich:





fu¨r T ¿ ΘD (2.3)
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fu¨r T ≥ 0.3ΘD = Θ∗D (2.4)
Θ∗D ist die reduzierte Debye-Temperatur, bei der das T
5-Verhalten im Widerstand in
einen linearen Verlauf mit der Temperatur u¨bergeht. Sie ist unter anderem von der
Ladungstra¨gerkonzentration pro Einheitszelle des Festko¨rpers abha¨ngig. Bei tiefen
Temperaturen weit unterhalb der Debye-Temperatur sind die Phononen
”
ausgefro-
ren“ und man kann eine Temperaturabha¨ngigkeit im Widerstand beobachten, die
durch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zustande kommt.
1936 konnten Landau und Pomeranchuk zeigen, dass bei Metallen aufgrund der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung ein Anteil im Widerstand auftritt, welcher zu
einem T 2-Verhalten fu¨hrt [33]. Dies kann innerhalb der Fermi-Flu¨ssigkeits-Theorie
beschrieben werden, die diese auftretende Abha¨ngigkeit im Widerstand als Konse-
quenz der Energie- und Impulserhaltung und des Pauli-Ausschließungsprinzips bei
dreidimensionalen (3D) Materialien erkla¨rt. Der temperaturabha¨ngige elektrische
Widerstand ρ(T ) fu¨r dreidimensionale Festko¨rper kann somit anhand Gleichung 2.5
charakterisiert werden:
ρee(T ) = ρ0 + AeeT
2 (2.5)
Aee ist die so genannte Streuamplitude. Sie ist ein Maß fu¨r die Streurate der Elek-
tronen. Der Kehrwert τee gibt an, wieviel Zeit zwischen zwei Streuprozessen vergeht
[34].
M. Luttinger zeigte 1961, dass in eindimensionalen (1D) Materialien der Widerstand
einem linearen Verlauf mit der Temperatur folgt [35]. Ab diesem Zeitpunkt war klar,
dass in zweidimensionalen (2D) Festko¨rpern ein Gesetz fu¨r die Abha¨ngigkeit des Wi-
derstands gelten mußte, welches zwischen der linearen und der quadratischen Ab-
ha¨ngigkeit fu¨r eindimensionale bzw. fu¨r dreidimensionale Materialien liegen muss.
1971 zeigte Chaplik, dass hierbei ein zusa¨tzlicher logarithmischer Term auftritt und
1/τee proportional zu T
















Die gesamte Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r zweidimensionale Materialien kann somit
folgendermaßen ausgedru¨ckt werden:











K ist hierbei eine Konstante, die die Streuamplitude Aee beinhaltet.
Untersuchungen zu Aee haben gezeigt, dass es fu¨r dessen Erho¨hung in komplexen
elektronischen Systemen im Vergleich zu Alkali- und einfachen Metallen unterschied-
liche Ursachen geben kann, wie z.B. hohe Anisotropie und starke Elektron-Phonon-
Wechselwirkung. Weiterhin ist Aee bei tiefen Temperaturen in Materialien, die su-
praleitend werden, stark erho¨ht [37].
Je nachdem ob die Konstanten Aee (siehe Gleichung 2.5), B oder C (siehe Glei-
chungen 2.3 und 2.4) bei einer bestimmten Temperatur dominieren, findet man im
Widerstand Abha¨ngigkeiten, fu¨r die die Elektron-Elektron-Wechselwirkung oder die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung verantwortlich ist. Vergleicht man z.B. den Wi-
derstand von einfachen Alkalimetallen, wie Natrium und Lithium, stellt man fest,
dass fu¨r Natrium erst unterhalb von 2K die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu
beobachten ist, da Natrium eine Debye-Temperatur von ca. 160K aufweist [38]. Li-
thium besitzt dagegen eine Debye-Temperatur von 340K, so dass bereits unterhalb
von 10K die Elektron-Elektron-Wechselwirkung den dominierenden Anteil im Wi-
derstand im Vergleich zu der Elektron-Phonon-Wechselwirkung darstellt [39].
Keramisches MTO mit seinen elektronisch-aktiven {ReO2}∞-Ebenen weist struk-
turelle A¨hnlichkeit zu den HTSL mit ihren elektronisch-aktiven {CuO2}∞-Ebenen
auf. Folglich ist ein Vergleich der Systeme sehr interessant, so dass in diesem Ka-
pitel auf das Widerstandsverhalten der Hochtemperatursupraleiter oberhalb von Tc
eingegangen wird. Die CuO2-Ebenen spielen eine entscheidende Rolle bei der Bestim-
mung sowohl der normalleitenden als auch der supraleitenden Eigenschaften. Viele
Theorien, die die Ursachen fu¨r den Ladungstransport innerhalb der CuO2-Ebenen
versuchen zu erkla¨ren, wurden fu¨r die HTSL entwickelt. Experimentell findet man
z.B in dem mit Elektronen dotierten HTSL Nd1.85Ce0.15CuO4 ein temperaturabha¨n-
giges Transportverhalten, das stark auf den bereits beschriebenen zweidimensionalen
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Ladungstransport mit Elektron-Elektron-Wechselwirkung (siehe Gleichung 2.7) hin-
weist [40]. Das 1971 von Chaplik postulierte quasi-zweidimensionale Verhalten im
Widerstand wurde zum ersten Mal in diesem System im Bereich zwischen T =200K
und T =300K gesehen. Die Streuamplitude Aee ist hierbei um einen Faktor 10
6 ho¨-
her als in einfachen Alkalimetallen. Die Ursache hierfu¨r ist, dass das System eine
hohe Anisotropie besitzt, die auch in den anisotropen oberen kritischen Feldern Hc2||
und Hc2⊥ zu sehen ist [41]. Allerdings fand man bei den HTSL oberhalb von Tc
auch eine lineare Abha¨ngigkeit des Widerstandes von der Temperatur, z.B. in den
Lochsupraleitern La1.85Sr0.15CuO4, Bi2Sr2Ca2CuO8 und in YBCO. Dies wurde mit
der standardma¨ßig-verwendeten Bloch-Gru¨neisen-Theorie fu¨r Transportmessungen
(siehe Gleichung 2.4) erkla¨rt [42, 43]. Eine Theorie, die die lineare Abha¨ngigkeit des
Widerstandes von der Temperatur bei den HTSL mit Spin-Bipolaronen zu erkla¨ren
versucht, ist in Mott et al. zu finden [44]. Weiterhin gibt es Theorien, die auf dem
Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell beruhen und andere exotische Theorien [45, 46].
Ein sehr u¨berzeugendes Experiment, das fu¨r die Bloch-Gru¨neisen-Theorie als Erkla¨-
rung fu¨r den linearen Verlauf des Widerstandsverhaltens bei hohen Temperaturen
spricht, lieferten Martin et al. [43]: Im Gegensatz zu YBCO (1:2:3) zeigt YBCO
(1:2:4) einen nicht-linearen Verlauf im Widerstand. YBCO (1:2:3) hat eine niedere
Ladungstra¨gerdichte als YBCO (1:2:4). Dies wirkt sich auf die reduzierte Debye-
Temperatur Θ∗D aus, die somit in YBCO (1:2:4) gro¨ßer als in YBCO (1:2:3) ist. Die
Folge ist eine Abweichung vom linearen Verhalten bei tiefen Temperaturen in YBCO
(1:2:4), wie es die Bloch-Gru¨neisen-Theorie voraussagt. Dies kann bei YBCO (1:2:3)
nicht beobachtet werden, da bei Θ∗D bereits supraleitendes Verhalten vorliegt.
Allgemein ko¨nnen die Experimente an den HTSL so gedeutet werden, dass mit Elek-
tronen dotierte HTSL eine Temperaturabha¨ngigkeit im Widerstand zeigen, die durch
Elektron-Elektron-Wechselwirkung zustande kommt und somit durch das Fermi-
Flu¨ssigkeitsmodell beschrieben werden ko¨nnen, wohingegen die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung bei HTSL, die mit Lo¨cher dotiert sind, entscheidend ist [40]. Ana-
log dazu, wird im Kapitel 3.8.1 diskutiert, dass das Transportverhalten von kerami-





Da das in dieser Arbeit untersuchte System SnSe2·(CoCp2)x supraleitend ist, soll im
Folgenden auf einige grundlegende Eigenschaften dieses physikalischen Zustandes
eingegangen werden.
2.2.1 Entdeckung
1911 entdeckte Heike Kamerlingh Onnes die Supraleitung [47]. Er untersuchte dabei
die Leitfa¨higkeiten von Metallen bei tiefen Temperaturen und stellte bei Quecksilber
bei der Temperatur von ca. 4.22K fest, dass der Widerstand von 0,12 Ω auf 10−5
Ω fiel. Dass es sich hierbei um einen neuen Zustand des Metalls handeln mußte und
nicht, wie angenommen, ein idealer Leiter vorliegt, wurde durch den im folgenden
Kapitel beschriebenen Meissner-Ochsenfeld-Effekt [48] bewiesen.
2.2.2 Meissner-Ochsenfeld-Effekt
Ku¨hlt man einen Supraleiter auf eine Temperatur unterhalb seiner supraleitenden
U¨bergangstemperatur Tc ab, legt dann ein externes Magnetfeld B an, so werden
im Supraleiter aufgrund der Lenzschen Regel so genannte Abschirmstro¨me indu-
ziert, welche dafu¨r sorgen, dass der Supraleiter feldfrei bleibt. Dieser Effekt tritt
auch bei idealen Leitern auf und wird Abschirmeffekt genannt. In einem B-T Pha-
sendiagramm, siehe Abbildung 2.1, wird dies durch den mit ZFC (Zero Field Coo-
led) gekennzeichneten Weg, welchen die supraleitende Probe z.B. bei einer ZFC-
Magnetisierungsmessung durchla¨uft, verdeutlicht. Hierbei wird die Magnetisierung
von tiefen nach hohen Temperaturen gemessen, nachdem das externe Magnetfeld
an den Supraleiter angelegt wurde. Die Unterscheidung zwischen einem idealen Lei-
ter und einem Supraleiter ist mit Hilfe des nach Meissner und Ochsenfeld [48] 1933
gefundenen und nach ihnen benannten Meissner-Ochsenfeld-Effekts mo¨glich. Da-
bei wird der Supraleiter in einem von Null verschieden externen Magnetfeld unter
Tc abgeku¨hlt. Das Magnetfeld wird analog zum Abschirmeffekt aus dem Supralei-
ter verdra¨ngt. Der ideale Leiter hingegen kann dabei das Magnetfeld nicht aus sei-












Abb. 2.1: Schematische Darstellung der zu durchlaufenenWege einer supraleitenden
Probe in einem B -T Phasendiagramm eines Typ-II-Supraleiters bei einer ZFC- und
einer FC-Messung, die zum Abschirmeffekt bzw. Meissner-Ochsenfeld-Effekt fu¨hren.
Meissner-Ochsenfeld-Effekt fu¨hrt, ist mit FC (Field Cooled) beschriftet worden. Bei
der FC-Magnetisierung wird unter einem externen Magnetfeld von hohen zu tiefen
Temperaturen gemessen.
2.2.3 Ginzburg-Landau-Theorie
Innerhalb dieser von Ginzburg und Landau [49] 1950 vero¨ffentlichten Theorie wird
die Supraleitung als ein Phasenu¨bergang 2. Ordnung aufgefasst. Der supraleitende
Zustand wird dabei als eine koha¨rente U¨berlagerung aller supraleitenden Ladungs-




|Ψ0|2 beschreibt die Dichte der supraleitenden Ladungstra¨ger ns. Mit der makro-
skopischen Wellenfunktion, durch die alle supraleitenden Ladungstra¨ger beschrieben
werden ko¨nnen, kann der widerstandslose Stromtransport erkla¨rt werden. Aufgrund
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der supraleitenden Phase φ ist der Fluss quantisiert. Die entscheidende Gro¨ße in-
nerhalb der Ginzburg-Landau-Theorie ist die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge ξGL,
auf deren La¨ngenskala die supraleitende Wellenfunktion und somit auch ns o¨rtlich
variieren ko¨nnen.
2.2.4 Typ-I-Supraleiter
Wird ein Supraleiter in ein Magnetfeld gebracht, so kann dieses nur auf der La¨nge
der so genannten Londonschen Eindringtiefe λL eindringen. Typ-I-Supraleiter ver-
dra¨ngen unterhalb des kritischen Magnetfeldes Bc ein Magnetfeld aus ihrem Inneren.
Wird Bc u¨berschritten, wird die supraleitende Phase (=Meissner-Phase) zersto¨rt.
2.2.5 Typ-II-Supraleiter
Typ-II-Supraleiter zeigen ebenfalls eine Meissner-Phase unterhalb des unteren kriti-
schen Magnetfeldes Bc1. Bei weiterer Erho¨hung des Magnetfeldes dringt quantisier-
ter magnetischer Fluss in Form von Flussquanten, die einen normalleitenden Kern
besitzen, ein. Sie tragen das Flussquantum φ0=h/2e und ordnen sich im idealen Su-
praleiter in regelma¨ßigen Dreiecksgittern, auch Abrikosov-Gitter genannt, an. Beim
Erreichen des oberen kritischen Magnetfeldes Bc2 u¨berlappen sich die normalleiten-
den Kerne der Flussquanten und zersto¨ren die Supraleitung. Die supraleitende Pha-
se zwischen dem unteren und oberen kritischen Magnetfeld wird Shubnikov-Phase
genannt. Ob es sich bei einem supraleitenden System um einen Typ-I- oder Typ-
II-Supraleiter handelt, la¨sst sich bei der Betrachtung einer Phasengrenze zwischen
normalleitenden (NL) und supraleitenden Bereichen (SL) erkla¨ren. Eine schema-
tische Darstellung einer solchen Phasengrenze ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Die
Magnetfeldsta¨rke B fa¨llt vom Rand des Supraleiters hin zum Inneren stetig auf Null
ab. Dabei ist die Londonsche Eindringtiefe λ dadurch definiert, dass B auf B/e
verringert wurde. Im Bereich der Londonschen Eindringtiefe werden im Supraleiter
Abschirmstro¨me induziert, die das Innere feldfrei halten. Parallel zur Abnahme der
Magnetfeldsta¨rke werden Cooper-Paare gebildet. Die La¨ngenskala, auf der die Dich-
te der Cooper-Paare nS den Wert nS/e ihrer maximalen Dichte annimmt, definiert









Abb. 2.2: O¨rtliche Variation x der Magnetfeldsta¨rke B und der Cooperpaarkonzen-
tration nS an der Grenzfla¨che zwischen normalleitendem (NL) und supraleitendem
(SL) Bereich [50].
aus dem Supraleiter wird Energie beno¨tigt und durch das Bilden der Cooperpaare





F (ξGL − λ) (2.9)
Hierbei ist µ0 die Induktionskonstante und F die Grenzfla¨che zwischen Supralei-
ter und Normalleiter. Bc ist das thermodynamische kritische Feld, welches sich aus
der Ginzburg-Landau-Theorie durch die Differenz der freien Enthalpie GNL-GSL bei






ergibt. Nach Gleichung 2.9 kann die Grenzfla¨chenenergie gro¨ßer oder kleiner Null
sein. Im ersten Fall ist die Bildung von Grenzfla¨chen energetisch ungu¨nstig, im zwei-
ten Fall energetisch gu¨nstig. Bei negativer Grenzfla¨chenenergie, wenn also ξGL < λ
ist, bilden sich im Supraleiter spontan SL-NL-Grenzfla¨chen in Form von Flussschla¨u-
chen aus. Es liegt der Typ-II-Supraleiter vor. Somit wird u¨ber ξGLund λ die Art des












Weiterhin soll an dieser Stelle bereits angemerkt werden, dass durch ξGLund λ Ab-










2.2.6 Cooper-Paare und BCS-Theorie
Aufgrund der A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit beim Einsetzen der Supralei-
tung lag die Vermutung nahe, dass es sich beim Pha¨nomen der Supraleitung um eine
Wechselwirkung der Leitungselektronen untereinander handeln mußte. Man versuch-
te unter anderem die Wechselwirkung auf die magnetische Natur der Elektronen zu-
ru¨ckzufu¨hren (Welker 1939) [51], oder die Coulomb-Abstoßung der Elektronen, wel-
che zu einer ra¨umlichen Ordnung der Elektronen fu¨hren ko¨nnte (Heisenberg 1947)
[52], fu¨r die Supraleitung verantwortlich zu machen. Den durchschlagenden Erfolg
fu¨r eine atomistische Theorie der Supraleitung brachte aber erst eine von Fro¨h-
lich [53] und Bardeen [54] 1950/51 unabha¨ngig voneinander vorgeschlagene Theorie,
welche die attraktive Wechselwirkungen der Elektronen u¨ber die Schwingungen im
Gitter erkla¨rt. Davon ausgehend entwickelten Bardeen, Cooper und Schrieffer 1957
die nach ihnen benannte BCS-Theorie [55]. Dabei handelt es sich um eine mikrosko-
pische Theorie, welche die metallische Supraleitung quantenmechanisch erkla¨rt.
Das Modell geht davon aus, dass die positiven Atomru¨mpfe durch ein Elektron po-
larisiert werden, so dass ein anderes Elektron durch diese positive Polarisation des
Gitters angezogen wird. Bei dieser attraktiven Wechselwirkung der Elektronen unter-
einander, welche durch Austausch eines virtuellen Phonons stattfindet, kommt es zur
Verminderung der Gesamtenergie. Cooper [56] konnte als erster zeigen, dass dieses
Szenario fu¨r zwei Elektronen gilt, welche einen entgegengesetzten Spin und einen Ge-
samtdrehimpuls von Null haben. Die gepaarten Elektronen nennt man Cooper-Paar.
In Abbildung 2.3 ist diese Austauschwechselwirkung schematisch dargestellt. Bei der
attraktiven Wechselwirkung der Elektronen mit den Impulsen P1 und P2 durch das
virtuelle Phonon, welches hier gestrichelt dargestellt ist, entsteht ein Cooper-Paar
fu¨r das P1’ =-P2’ gilt. Da die Phononen nur wa¨hrend des U¨bergangs von einem Elek-
tron zum anderen existieren, nennt man sie virtuell. Den Abstand der Elektronen
im Cooper-Paar nennt man Koha¨renzla¨nge ξBCS und betra¨gt ca. 100 nm bis 1000 nm
in einem metallischen Supraleiter.
Zur Cooper-Paar-Bildung kommt es aufgrund der Elektron-Phonon-Wechselwirkung











Abb. 2.3: Attraktive Cooper-Paar Wechselwirkung zweier Elektronen (Kreise) mit
den Impulsen P1 und P2 durch Austausch eines virtuellen Phonons (gestrichelt
dargestellt) [50].
Paarzusta¨nde gleichzeitig mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit besetzt bzw. un-
besetzt. Dies ist nur quantenmechanisch zu beschreiben. Durch Einsetzen dieser
Wahrscheinlichkeiten in die Schro¨dinger-Gleichung des Systems findet man, dass im
Energie-Bereich ±∆0 an der Fermi-Kante die Cooper-Paar-Bildung stattfindet. Da
die Cooper-Paare Bosonen sind, sind sie nicht mit der Fermi-Dirac-Statistik zu be-
schreiben. Demnach entsteht an der Fermikante eine Energielu¨cke, die gerade gleich
2∆0 fu¨r T =0K ist.
Wird ein Cooper-Paar thermisch aufgebrochen, so spricht man von Quasiteilchen.
Da es sich hierbei um Elektronen handelt, ko¨nnen sie wieder durch die Fermi-Dirac-
Statistik beschrieben werden. Die Mindestanregungsenergie fu¨r diesen Prozess ent-
spricht der Energielu¨cke 2∆0. In Abbildung 2.4 ist die normierte Zustandsdichte der
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Abb. 2.4: Normierte Zustandsdichte NS(E )/NN(EF) der Quasiteilchen gegenu¨ber
der Energie entsprechend der BCS-Theorie nach [50].
ist NS(E) die Zustandsdichte der Quasiteilchen und NN(EF) die Zustandsdichte der
Normalleitung bei der Fermi-Energie. Erstere ergibt sich in der BCS-Theorie fu¨r
Energien |E − EF| ≥ ∆0 zu:
NS(E) = NN(EF) · |E − EF|√
(E − EF)2 −∆20
(2.16)
Im Energieintervall |E − EF|< ∆0 ist die Zustandsdichte der Quasiteilchen NS(E)
Null (siehe Abbildung 2.4). Bei Energien E = EF ± ∆0 geht die Zustandsdichte
NN(EF) gegen unendlich. Bei großen Energien E na¨hert sie sich der Zustandsdichte
der Normalleitung an.
Bei endlichen Temperaturen entstehen immer mehr Quasiteilchen. Diese blockieren
die Paar-Zusta¨nde, so dass die Energielu¨cke ∆(T ) abnimmt. Wenn dieses Szenario
eintritt, ko¨nnen durch thermische Anregung leichter Quasiteilchen gebildet werden,
da die Anregungsenergie bei verminderter Energielu¨cke kleiner ist. Aufgrund dieses
Vorgangs bilden sich immer mehr Quasiteilchen, so dass die Energielu¨cke oberhalb






Abb. 2.5: Abha¨ngigkeit der Energielu¨cke ∆(T ) gegenu¨ber der Temperatur.
Durch die BCS-Theorie konnte gezeigt werden, dass fu¨r die supraleitende U¨bergangs-







Dabei ist ωD die Debye-Frequenz, NN(EF) die Zustandsdichte der normalleitenden
Elektronen an der Fermi-Kante und V das durch die Elektron-Phonon-Wechselwir-
kung zustande kommende Potential. Dieser Zusammenhang gilt immer, solange die
supraleitende U¨bergangstemperatur Tc viel kleiner ist, als die Debye-Temperatur
ΘD. Dies ist der Grenzfall der so genannten schwachen Kopplung. Dabei ist die
Energielu¨cke ∆(0) fu¨r T =0K mit Tc folgendermaßen verknu¨pft:
2∆(0) = 3.52 kB Tc (2.18)
Hat ΘD und Tc die gleiche Gro¨ßenordnung, so u¨ben die Phononen eine sta¨rkere




Bei Schichtsupraleitern alternieren verschiedenartige supraleitende Schichten mitein-
ander oder supraleitende und nicht-supraleitende Schichten wechseln sich ab [50]. Da-
bei sind die nicht-supraleitenden Schichten entweder normalleitend oder besitzen iso-
lierenden Charakter. Natu¨rliche Schichtsupraleiter sind z.B. die Verbindungen MgB2
[57] oder das CaC6 [58], die in den vergangenen Jahren intensiv untersucht wur-
den. Des Weiteren sind viele organische Supraleiter, wie beispielsweise κ−(BEDT-
TTF)2I3 und β
′′−(BEDT-TTF)2SF5CH2CF2SO3 [59, 60] und die Hochtemperatur-
supraleiter, wie zum Beispiel das System Bi2Sr2CaCu2O8, Schichtsupraleiter.
Da das in dieser Dissertation untersuchte SnSe2 zur Gruppe der schichtartig aufge-
bauten Dichalkogenide geho¨rt, wird im Folgenden auf natu¨rlich vorkommende und
durch Interkalation induzierte supraleitende Dichalkogenide eingegangen:
Die allgemeine Formel eines Dichalkogenids la¨ßt sich als MX2 darstellen, wobei M
fu¨r ein Metall undX fu¨r Se, S, Te oder O steht. Der Sauerstoff geho¨rt rein formal che-
misch dazu, wird aber in der Regel nicht dazu geza¨hlt. DieMX2-Lagen eines Dichal-
kogenids stehen nur sehr schwach mit Van-der-Waals Kra¨ften miteinander in Ver-
bindung. Zu den natu¨rlich vorkommenden supraleitenden Dichalkogeniden geho¨ren
z.B. alle U¨bergangsmetalldichalkogenide bestehend aus Nb oder Ti außer TaTe2 [27].
Die nicht-supraleitenden Dichalkogenide, wie das in dieser Dissertation untersuchte
SnSe2 ko¨nnen aufgrund der schwachen Van-der-Waals Kra¨fte zwischen den Schichten
mit Moleku¨len interkaliert werden. Die Konsequenz dieser Interkalation ist sowohl
eine Schichtaufweitung, als auch Elektronentransfer vom Moleku¨l in das Leitungs-
band des Wirtsgitters. Durch den Elektronentransfer wird die Supraleitung erreicht
oder wie im Fall der natu¨rlich vorkommenden supraleitenden Dichalkogenide gezielt
vera¨ndert. Von echten Schichtsupraleitern und somit von quasi-zweidimensionalen
Supraleitern spricht man, wenn die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu
den Schichten ξ⊥ in derselben Gro¨ßenordnung wie der Schichtabstand ist. Ist dies
erfu¨llt, findet die Supraleitung nur innerhalb der Ebene statt. Die einzelnen Ebenen
stehen nur durch Josephson-Kontakte miteinander in Verbindung. Die Folge sind
anisotrope Londonsche Eindringtiefen und Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨ngen und
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Substanz Tc Bc2|| Bc2⊥ ξ|| ξ⊥ λ|| λ⊥ d Ref.
(K) (T) (T) (nm) (nm) (nm) (µm) (A˚)
NbSe2 7 18 4 7-8 2,5 69-
140
1,5 6.276 [61]
TaS2 0.8 ≈ 6.1 3 [27, 62]
TaS1Se1 3,7 13 0,9 12 2 ≈ 6.1 3 [62]
TaS1.2Se0.8 3,9 23 1,3 10 1,1 ≈ 6.4 3 [62]
TaS1Se1(Pyridin)0.5 1,5 7 0,26 18 2,5 ≈ 12 3 [62]
TaS2(Pyridin)0.5 3,45 >16 0,14 30 0,6 130 100-
500
≈ 11.8 3 [62, 63]
Tab. 2.1: Eigenschaften einiger supraleitenden Dichalkogenide und interkalierter
Dichalkogenide
somit anisotrope untere und obere kritische Magnetfelder, je nachdem die Schich-
ten parallel oder senkrecht zum externen Magnetfeld orientiert sind. Die genauen
Ursachen fu¨r die anisotropen Londonschen Eindringtiefen und Ginzburg-Landau-
Koha¨renzla¨ngen und die daraus resultierenden kritischen Magnetfelder werden im
folgenden Kapitel beschrieben. Tabelle 2.1 gibt die Gro¨ßen dieser anisotropen Ein-
dringtiefen und Koha¨renzla¨ngen anhand einiger ausgewa¨hlter Dichalkogenide und
interkalierter Dichalkogenide an. Weiterhin sind die Schichtabsta¨nde d angegeben.
Diese scheinen keinen Einfluss auf die supraleitende U¨bergangstemperatur Tc zu ha-
ben [63]: Studien zum Vergleich zwischen den Systemen TaS2 und TaS2(Pyridin)0.5
zeigen, dass der Schichtabstand d um ca. 6 A˚ vergro¨ßert wird und die supraleitende
U¨bergangstemperatur Tc von 0.8K auf 3.5K ansteigt, aber gleichzeitig durch den
Elektronentransfer des Pyridins in das Leitungsband des TaS2 die Ladungsdichtewel-
le des Wirtsgitters TaS2 unterdru¨ckt wird und dadurch das Tc erho¨ht wird [27, 63].
Kritische Magnetfelder des anisotropen Typ-II-Supraleiters
In Abbildung 2.6 sind die bereits angesprochenen Orientierungen eines Schichtsupra-
leiters in Bezug auf das externe Magnetfeld dargestellt. In der linken Abbildung ist
das externe Magnetfeld B senkrecht zu den supraleitenden Schichten ab angelegt. In
diesem Fall verha¨lt sich ein Schichtsupraleiter wie ein isotroper Supraleiter zweiter












Abb. 2.6: Anisotrope Londonsche Eindringtiefen λ|| und λ⊥ des Magnetfeldes fu¨r
einen Schichtsupraleiter mit B || ab und B ⊥ ab.
Art. In den Schichten werden Abschirmstro¨me j induziert. Da diese isotrop sind,
gilt fu¨r das untere kritische Magnetfeld senkrecht zu den Schichten Bc1⊥ folgende
Relation [64]:
Bc1⊥ = (φ0/4piλ2||) · ln(λ||/ξ||) (2.19)
Hierbei sind φ0=2.07×10−15Tm2 das magnetische Flussquantum, λ|| die London-
sche Eindringtiefe parallel zu den Schichten und ξ|| die Ginzburg-Landau-Koha¨renz-
la¨nge parallel zu den Schichten. Sind die Schichten ab parallel zum a¨ußeren Magnet-
feld B orientiert (siehe Abbildung 2.6 rechte Seite), werden anisotrope Abschirm-
stro¨me induziert, die aufgrund der unterschiedlichen Stromdichten zu verschiedenen
Londonschen Eindringtiefen parallel λ|| und senkrecht λ⊥ zu den Schichten fu¨hren.
Fu¨r das untere kritische Magnetfeld parallel zu den Schichten Bc1|| gilt [64]:
Bc1|| = (φ0/4piλ||λ⊥) · ln(λ||/d) (2.20)
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Der Schichtabstand d geht dabei in die Berechnung mit ein.
Analog zu den unteren kritischen Magnetfeldern sind auch die oberen kritischen Mag-
netfelder anisotrop. Bei der Definition des oberen kritischen Magnetfeldes geht man
davon aus, dass der Supraleiter bei Bc2 die maximal mo¨gliche Anzahl an Flussschla¨u-
chen aufnimmt. Der Flussschlauch besteht aus einem normalleitenden zylindrischen
Kern mit Radius ξGL und aus einer diesen Bereich umgebende Schale mit Dicke λ,
in der die Abschirmstro¨me fließen. Der Fluss eines Flussschlauches ist quantisiert
und entspricht dem des magnetischen Flussquantums φ0. Die dichteste Packung der
Flussschla¨uche ist durch die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge vorgegeben. In der
Ginzburg-Landau-Theorie konnte gezeigt werden, dass fu¨r das obere kritische Mag-
netfeld Bc2 folgende Beziehung gilt, die somit auch, analog zur Erkla¨rung fu¨r den
isotropen Fall des unteren kritischen Magnetfeldes, fu¨r das obere kritische Magnet-
feld senkrecht zu den Schichten Bc2⊥ gilt [50]:
Bc2⊥ = φ0/2piξ2|| (2.21)
Wenn das Magnetfeld parallel zu den supraleitenden Ebenen angelegt wird, muss
zur Bestimmung des oberen kritischen Magnetfeldes parallel zu den Ebenen Bc2||
die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu den Schichten ξ⊥ beru¨cksichtigt
werden. Somit erha¨lt man [50]:
Bc2|| = φ0/2piξ‖ξ⊥ (2.22)
2.2.8 WHHM-Theorie




schmutzigen“ Grenzfall. Im ersteren ist die mittlere freie Wegla¨nge l0 der Elektro-
nen bei T =0K viel gro¨ßer als die BCS-Koha¨renzla¨nge ξ0. Dies gilt fu¨r reine Metalle
ohne Streuzentren. In Metallen, die Verunreinigungen aufweisen, z.B. amorphe Me-
talle oder Metalle mit paramagnetischen Streuzentren gilt l0¿ξ0.
27
2 Grundlagen
Im schmutzigen Grenzfall la¨ßt sich das obere kritische Magnetfeld Bc2(0) im Rah-
men der GLAG (Ginzburg, Landau, Abrikosov, Gorkov)-Theorie folgendermaßen
berechnen [65]:
Bc2(0) = −0.693Tc dBc2
dT
|T=Tc (2.23)
Ist der κ-Parameter eines Typ-II-Supraleiters extrem hoch, kann es vorkommen,
dass das obere kritische Magnetfeld so hoch wird, dass die Energie des Pauli-Spin-
Paramagnetismus der normalleitenden Elektronen einen hohen Anteil an der Kon-
densationsenergie ausmacht. Die Folge ist, dass das obere kritische Magnetfeld abge-






1 + α2 (2.24)




Bp0 ist das nach Clogston [67] berechnete obere kritische Magnetfeld Bc2(0) im
paramagnetischen Limit, d.h. Bp0 ist ein oberer Grenzwert fu¨r Bc2(0). Im Grenzfall
schwacher Kopplung, die durch die BCS-Theorie mit 2∆(0)=3.52kBTc vorgegeben







schmutzigen“ Grenzfalls kann der Maki-Parameter aus der Sommer-
feld-Konstanten γ, die anhand von spezifischen Wa¨rmemessungen ermittelt wird,








Dem von Maki berechneten Effekt, dass das obere kritische Magnetfeld abgesenkt
wird, da sich die Elektronen-Spins in hohen Magnetfeldern parallel einstellen, wirkt
besonders bei Atomen mit hohen Massenzahlen eine statistische Spin-Bahn-Streuung






Werthamer, Helfand und Hohenberg haben unter Beru¨cksichtigung der beiden sich
konkurrierenden Effekte (Pauli-Paramagnetismus und statistische Spin-Bahn-Streu-




































Hierbei ist ψ die Digamma-Funktion Γ ′/Γ und γ= [(αh¯)2-(1
2
λso)
2]1/2; t und h¯ sind
die reduzierten Gro¨ßen t = T/Tc und h¯ =4h
∗/pi2 mit h∗=Bc2/[-dBc2/dt]t=1 [69].
Die von Werthamer, Helfand und Hohenberg [68] und Maki [66] aufgestellten For-
meln zur Temperaturabha¨ngigkeit des oberen kritischen Feldes werden zur WHHM-
Theorie zusammengefasst.
2.2.9 Wohlleben-Effekt
Das in dieser Arbeit untersuchte System SnSe2 interkaliert mit Cobaltocen weist
einen außergewo¨hnlichen supraleitenden Effekt auf, der im Folgenden beschrieben
wird.
Der paramagnetische Meissner-Effekt (PME), auch Wohlleben-Effekt genannt, tritt
nur in manchen supraleitenden Systemen auf. Wie der Name ausdru¨ckt, entsteht
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Abb. 2.7: Verdeutlichung des Wohlleben-Effekts durch ZFC- und FC-
Suszeptibilita¨tsdaten an Bi2Sr2CaCu2O8−δ; die Daten sind aus Ref. [70] entnommen.
beim Abku¨hlen des Supraleiters in einem externen Magnetfeld unterhalb der U¨ber-
gangstemperatur Tc nicht der normale Meissner-Effekt, der ein diamagnetisches Ver-
halten aufgrund der induzierten Abschirmstro¨me im Supraleiter zur Folge hat, son-
dern man beobachtet ein paramagnetisches Verhalten.
Der PME wurde zum ersten Mal von Svedlindh et al., Ref. [32], in poly-kristallinen
Proben des Hochtemperatursupraleiters Bi2Sr2CaCu2O8−δ entdeckt, als sie diese in
sehr kleinen externen Magnetfeldern (B ≤ 10 µT) abgeku¨hlt haben. Wohlleben et
al., Ref. [70], haben den paramagnetischen Meissner-Effekt in Bi-2:2:1:2 systematisch
untersucht. Wa¨hrend die Suszeptibilita¨tsdaten nach einem ZFC- (zero field cooled)
Prozess4 den Abschirmeffekt zeigen (χV (SI) ≈ −1), beobachtet man bei der ent-
sprechenden FC (field cooled) Suszeptibilita¨tmessung4 paramagnetisches Verhalten
(siehe Abbildung 2.7). Erho¨ht man das externe Magnetfeld nimmt die Suszepti-
bilita¨t bei der im a¨ußeren Feld abgeku¨hlten Probe ab, wa¨hrend die Suszeptibilita¨t
nach dem ZFC-Prozess anna¨hernd konstant bleibt (siehe Abbildung 2.7). Fu¨r die
diffizilen Messungen zur Charakterisierung des paramagnetischen Meissner-Effekts,
4Vgl. mit B -T -Phasendiagramm auf Seite 16 fu¨r die Definition der Begriffe ZFC und FC
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fu¨hrt man ZFC und FC-Suszeptibilita¨tsmessungen in sehr kleinen (B ≤ 10µT) ex-
ternen Magnetfeldern durch. Da diese Gro¨ßenordnung des Magnetfeldes im Bereich
der Gro¨ße des Erdmagnetfeldes liegt, ist darauf zu achten, dass letzteres kompensiert
wird.
Da die Ursache fu¨r den Wohlleben-Effekt noch nicht gekla¨rt ist, werden im Folgen-
den die wichtigsten, in der Literatur vorgeschlagenen, Modelle aufgefu¨hrt [71, 72, 73]:
i) Das Modell von Sigrist und Rice [71] geht vom Auftreten großer spontaner magne-
tischer Momente unterhalb der U¨bergangstemperatur Tc aus. Dabei wird d-Wellen-
Paarung bei vorliegenden dx2−y2-Orbitalen in Hochtemperatursupraleitern beru¨ck-
sichtigt. Man betrachtet dazu einen intrinsischen oder nicht-intrinsischen pi-Joseph-
son-Kontakt zwischen supraleitenden Doma¨nen (siehe Abbildung 2.8). Intrinsisch
bedeutet, dass sich der Kontakt zwischen den supraleitenden Ebenen der HTSL,
die durch isolierende Bereiche voneinander getrennt sind, bildet. Keramische HTSL
bestehen aus mikrokristallinen Bereichen, die auch Ko¨rner (engl.: grains) genannt
werden. Sind diese miteinander verbunden, liegen nicht-intrinsische Josephson-Kon-
takte vor. Wie in der Abbildung 2.8 zu erkennen ist, ist die Orientierung der Phasen
der dx2−y2-Orbitale in den supraleitenden Doma¨nen zueinander gegensa¨tzlich. So-
mit besitzen die Wellenfunktionen beider supraleitender Doma¨nen unterschiedliche
Phasen5. Sigrist und Rice konnten zeigen, dass sich fu¨r eine ungerade Anzahl an
pi-Josephson-Kontakten in der Probe die Situation ergibt, die fu¨r den paramagneti-
schen Meissner-Effekt verantwortlich sein kann: Aufgrund der gegensa¨tzlichen Phase
entsteht ein Kreisstrom, der ein magnetisches Fussquantum φ0 entstehen la¨ßt [71].
Dieses wirkt als ein paramagnetisches Moment. Abscha¨tzungen von Sigrist und Rice
ergeben, dass dieser Kreisstrom in keramischen HTSL einen Durchmesser von ca.
10µm besitzt und ein magnetisches Moment von ungefa¨hr 108 - 1010 µB tra¨gt [71].
Die unterhalb von Tc entstehenden großen spontanen magnetischen Momente wur-
den bereits experimentell von Magnusson et al. gefunden [74].












Abb. 2.8: pi-Josephson-Kontakt an einer Kontaktstelle zwischen zwei supraleitenden
Gebieten [71].
ii) Der paramagnetische Meissner-Effekt wurde auch in konventionellen Supralei-
tern, z.B Nb-Pla¨ttchen, von Kostic´ et al. und Thompson et al. beobachtet [75, 76].
Sie fu¨hren den Wohlleben-Effekt auf den sogenannten flux trapping-Mechanismus
[72, 73] zuru¨ck, der auf magnetischem Fluss innerhalb eines Flusswirbels oder auf ei-
nem inhomogenen supraleitenden U¨bergang beruht. Letzterer kann auftreten, wenn
die Oberfla¨che der Probe bei einer anderen Temperatur supraleitend wird als die
gesamte Probe. Kostic´ et al. und Lucht et al. [75, 77] haben mehreren Proben unter-
sucht, in denen die Oberfla¨chen-Supraleitung bei einem Tc einsetzt, das entweder et-
was ho¨her oder niedriger ist, als das Tc der Probe. Wurden die Oberfla¨chenschichten,
welche fu¨r den PME verantwortlich gemacht wurden, entfernt, zeigten die Proben
kein PME mehr. Der flux trapping-Mechanismus kann sowohl auf konventionelle als
auch auf Hochtemperatursupraleiter mit d -Wellen-Symmetrie angewandt werden.
Ein Review-Artikel zu theoretischen Untersuchungen zum flux trapping Mechanis-
mus findet sich in Ref. [78]. Moshchalkov et al. [73] fanden eine spezielle Lo¨sung
der Ginzburg-Landau Gleichungen und konnten zeigen, dass sich der flux trapping-
Mechanismus mit magnetischem Fluss innerhalb eines Flusswirbels beschreiben la¨ßt.
Koshelev und Larkin, Ref. [72], zeigten anhand von Rechnungen, dass der Betrag
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des paramagnetischen Signals von der Proben-Geometrie abha¨ngt, aber nie 27% des
Betrags des diamagnetischen Signals (χV (SI) = −1) u¨bersteigen kann. Im Gegen-
satz zum vorgestellten Modell im Abschnitt i) kann der flux trapping-Mechanismus
somit nicht erkla¨ren, wenn ein paramagnetisches Signal bei der FC-Suszeptibilita¨t
auftritt, das einen χV (SI)-Wert von 0.27 u¨bersteigt.
Weitere Modelle, die die spontanen magnetischen Momente erkla¨ren, seien kurz auf-
gefu¨hrt:
iii) Bulaevskii untersuchte dazu theoretisch inelastische Streuzentren an verunrei-
nigten Kontaktstellen zwischen supraleitenden Gebieten [79].
iv) Der theoretische Ansatz von Spivak erkla¨rt den PME mit Josephson-Kopplungen
bei paramagnetischen Verunreinigungen [80].
Geim et al. untersuchten den Wohlleben-Effekt mit einer Auflo¨sung, die besser als
ein Flussquant ist [81]. Ihre experimentellen Ergebnisse erkla¨rten sie mit Modell ii).
Die beiden in der Literatur aufgefu¨hrten Hauptmodelle i) und ii) wurden lange Zeit
kontrovers diskutiert [82, 83]. Die Schlu¨sselfrage ist, mit welchem der beiden Model-
le der PME erkla¨rt werden kann. Dabei weisen Sigrist et al. [82] darauf hin, dass
das Modell der spontanen magnetischen Momente zur Beschreibung des Wohlleben-
Effekts geeignet ist, wenn man die magnetischen Momente nach einem ZFC-Prozess
beobachten ko¨nnte, d.h. die Suszeptibilita¨t nach ZFC mu¨ßte positiv sein. Der flux
trapping-Mechanismus hingegen kann keine positive Suszeptibilita¨t nach ZFC erkla¨-
ren.
Tritt im Gegensatz zum konventionellen Wohlleben-Effekt nicht nur paramagne-
tische FC-Suszeptibilita¨t sondern auch das von Sigrist et al. vorgeschlagene Sze-
nario einer paramagnetischen ZFC-Suszeptibilita¨t im supraleitenden Zustand eines
Probensystems auf, wird dies im Folgenden als unkonventioneller Wohlleben-Effekt
bezeichnet. Die positiven ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten dieses Wohlleben-Effektes
werden in Abbildung 2.9 zusammen mit den ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten eines















Abb. 2.9: χ(T )-Verla¨ufe bei ZFC- und FC-Messungen fu¨r einen konventionellen
und einen unkonventionellen Wohlleben-Effekt.
bisher nie experimentell beobachtet.
2.3 Ladungsdichtewelle-CDW
P. Monceau und N. P. Ong entdeckten vor dreißig Jahren das Auftreten von Ladungs-
dichtewellen als neues Pha¨nomen beim Widerstandsverhalten elektrisch leitender
Festko¨rper [84]. Hierbei kommt es bei Verringerung der Temperatur als Kontrollpara-
meter zur Ausbildung einer elektronischen U¨berstruktur, bei der sich die Elektronen
als Ladungsdichtewelle (engl.: Charge Density Wave, CDW) durch das Gitter be-
wegen. Der elektronische Transportmechanismus der Ladungsdichtewelle tritt meist
in niedrig-dimensionalen Metallen, wie Dichalkogeniden auf, welche ha¨ufig eine hohe
Zustandsdichte an der Fermi-Kante besitzen. Bei der elektronischen Instabilita¨t, die
zu einer CDW fu¨hrt, ist die Form der Fermi-Oberfla¨che entscheidend, um die Ursa-
che fu¨r die Ladungsdichtewelle, das sogenannte Fermi-Surface-Nesting zu erkla¨ren.
Wenn ein Teil einer Fermi-Oberfla¨che durch den Wellen-Vektor q translatiert werden
kann und dadurch auf einen anderen Teil einer Fermi-Oberfla¨che abgebildet werden














Abb. 2.10: a) Darstellung einer eindimensionalen Fermi-Oberfla¨che bezu¨glich der
Punkte Γ, Y und X, die aus einem halb-gefu¨llten Band mit bestimmter Dispersion
entsteht; in b) und c) werden die parallelen Fermi-Oberfla¨chen aufeinander abgebil-
det; d) taschenfo¨rmige Fermi-Oberfla¨chen bleiben zuru¨ck; aus Ref. [85].
Um das Fermi-Surface-Nesting zu verstehen, betrachtet man eine exemplarische
Fermi-Oberfla¨che im reziproken Raum, die in der Abbildung 2.10 a) bezu¨glich der
ausgezeichneten Punkte Γ, X und Y dargestellt ist. Die Linien geben die Fermi-
Oberfla¨che mit der Energie EF und dem Wellen-Vektor kF wieder. Diese Fermi-
Oberfla¨che entsteht aus einem halb-gefu¨llten Band, welches in Γ→X Richtung keine
Dispersion aufzeigt und zu isolierendem Verhalten fu¨hrt. In Γ→Y Richtung durch-
quert das Band, das Dispersion zeigt, die Fermi-Kante, so dass metallische Leitfa¨-
higkeit entsteht [85]. Das Fermi-Surface-Nesting kann nur bei parallelen Bereichen
der Fermi-Oberfla¨che stattfinden, da nur diese Bereiche durch den Wellen-Vektor
q aufeinander abgebildet werden ko¨nnen. Werden die Fermi-Oberfla¨chen, die alle
den Wellen-Vektor kF besitzen, durch den Vektor q aufeinander abgebildet, wie in
Abbildung 2.10 b) und c) zu sehen ist, bleiben taschenfo¨rmige Fermi-Oberfla¨chen,
siehe Abbildung 2.10 d) zuru¨ck. Die Folge ist eine starke Verringerung des metal-








Abb. 2.11: Darstellung paralleler Fermi-Fla¨chen in a) zweidimensionalen Struktu-
ren und b) dreidimensionalen Strukturen [85].
zahl verringert hat. Durch das hier dargestellte Fermi-Surface-Nesting kommt es zu
der bereits angesprochenen elektronischen Instabilita¨t, durch die ein Metall-Isolator-
U¨bergang hervorgerufen wird.
Die Temperatur ist die treibende Kraft fu¨r das Fermi-Surface-Nesting. Bei T =0K
sind in der Zustandsdichte alle elektronischen Zusta¨nde unterhalb der Fermi-Kante
mit der Energie EF und dem Wellen-Vektor kF besetzt und alle Zusta¨nde ober-
halb der Fermi-Kante unbesetzt. Mit steigender Temperatur werden stetig Zusta¨nde
oberhalb von EF besetzt. Die Folge ist eine Vera¨nderung der Fermi-Oberfla¨che. Bei
ho¨heren Temperaturen gibt es kaum Bereiche paralleler Fermi-Oberfla¨chen mit dem
Vektor kF, die durch den Vektor q aufeinander abgebildet werden ko¨nnen. Es findet
kein Nesting statt. Bei tieferen Temperaturen entstehen gro¨ßere Bereiche paralle-
ler Fermi-Oberfla¨chen die dem Nesting unterworfen sind. Vom kompletten Fermi-
Surface-Nesting spricht man, wenn alle Fermi-Oberfla¨chen parallel zueinander sind
und somit aufeinander abgebildet werden ko¨nnen, wie es bei eindimensionalen Metal-
len vorkommen kann. Die Folge ist isolierendes Verhalten unterhalb einer charakteris-
tischen Temperatur. Zwei- und dreidimensionale Metalle ko¨nnen aufgrund der Form
der Fermi-Oberfla¨che (siehe Abbildung 2.11) kein komplettes Fermi-Surface-Nesting
zeigen, so dass der metallische Charakter teilweise u¨brig bleibt und sich somit bei
einer bestimmten Temperatur TCDW ein lokales Maximum im Widerstand ausbilden
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Abb. 2.12: Darstellung des temperaturabha¨ngigen Widerstands eines mit Cobalto-
cen interkalierten SnSe2-Systems; bei hohen Temperaturen ist metallische Leitfa¨hig-
keit und eine Ladungsdichtewelle (TCDW=150K) zu erkennen; bei tiefen Tempera-
turen zeigt das System einen supraleitenden U¨bergang.
kann [85]. Dies wird anhand des experimentellen Widerstands eines mit Cobaltocen
interkalierten SnSe2-Systems in Abbildung 2.12 verdeutlicht. Bei Raumtemperatur
zeigt das System metallische Leitfa¨higkeit. Das Maximum der Ladungsdichtewelle
ist bei ca. TCDW=150K zu erkennen. Bei tiefen Temperaturen tritt Supraleitung
auf.
Die Ladungsdichtewelle stellt einen konkurrierenden Effekt zur Supraleitung dar.
Wenn bei einem eindimensionalen Metall ein komplettes Fermi-Surface-Nesting auf-
tritt, kann es nicht mehr supraleitend werden [85]. Aber aufgrund der hohen Zu-
standsdichte an der Fermi-Kante, welche sowohl fu¨r die CDW als auch fu¨r die Supra-
leitung die Triebkraft darstellt, tritt bevorzugt bei potentiellen Supraleitern ebenfalls
eine CDW auf. Dieses Szenario tritt zum Beispiel im Fall der zweidimensional auf-
gebauten Dichalkogeniden auf: Untersuchungen haben gezeigt, dass die Temperatur
der Ladungsdichtewelle TCDW abnimmt und dabei die U¨bergangstemperatur der Su-
praleitung Tc in der Reihe TaSe2 u¨ber TaS2, NbSe2 bis zum NbS2 zunimmt [12, 86].
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Wa¨hrend in 1D-U¨bergangsmetalldichalkogeniden, z.B. 1T -TaSe2, der Mechanismus
fu¨r die Ausbildung einer CDW das Fermi-Surface-Nesting und somit die Ausbil-
dung einer Bandlu¨cke ist [11], zeigen Bandstrukturrechnungen [87, 88] kein starkes,
also ein nicht komplettes Fermi-Surface-Nesting. Ein alternatives Modell, welches
zur Ausbildung einer CDW fu¨hrt, wurde von Rice und Scott [89] vorgeschlagen. Es
basiert auf Bandstrukturrechungen [90] und beschreibt den elektronischen Streume-
chanismus an Sattelpunkten der Fermi-Oberfla¨che. Diese Streuung fu¨hrt zu einer
logarithmisch-divergierenden Zustandsdichte [12]. Der Vorteil, die Entstehung einer
Ladungsdichtewelle in diesem Bild zu sehen, ist, dass fu¨r die Erkla¨rung kein Fermi-
Surface-Nesting herangezogen werden muss, sondern dass es nur zu einer Ausbildung
einer Energielu¨cke an den Sattelpunkten kommt. Dadurch wird die elektrische Leit-
fa¨higkeit kaum verringert.
Dieses Szenario ko¨nnte auch fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte SnSe2 interkaliert
mit Cobaltocen gelten, da in den temperaturabha¨ngigen Messungen des elektrischen





Methyltrioxorhenium, MTO, ist zum ersten Mal 1979 von Beattie und Jones [91] syn-
thetisiert worden. Herrmann et al. [15] beschreiben das besondere Potential dieses
farblosen diamagnetischen Moleku¨ls bei der Katalyse, im Speziellen bei der Olefin-
epoxidierung und in Gegenwart von Cokatalysatoren wie Methylaluminiumoxid bei
Olefin-Metathesereaktionen. Herrmann et al. [18] haben herausgefunden, dass aus
einer wa¨ssrigen Lo¨sung des Moleku¨ls MTO bei einer Temperatur von ca. 80◦C ein
gold-farbener polymerer Feststoff ausfa¨llt. Dieses Polymer ist schichtartig aufgebaut
(siehe Kapitel 3.2), a¨hnelt dem Schmiermittel Graphit in seinen mechanischen Ei-
genschaften und ist aus diesem Grund schwierig physikalisch zu charakterisieren.
Wachter [19] beschrieb erstmals einen zweiten Syntheseweg fu¨r das Polymer. Dabei
wird MTO in einer Glasampulle bei ca. 120◦C aufgeschmolzen. Helbig et al. [20]
konnten in Folge zeigen, dass sich das hierbei entstandene Material durch Sintern in
einen harten und spro¨den keramischen Feststoff umwandeln la¨ßt, der sich dadurch
wesentlich besser fu¨r eine physikalische Charakterisierung eignet als die polymere
Modifikation, die aus den Syntheserouten u¨ber wa¨ssrige MTO-Lo¨sungen gewonnen
wird. Eine Fotographie, die das durch den zweiten Syntheseweg hergestellte kerami-
sche Methyltrioxorhenium, keramisches MTO, zeigt, ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
Dieses polymere metallorganische Oxid ist der einzig bekannte Vertreter eines inha¨-
rent leitfa¨higen Polymers (Inherent Conductive Polymers (ICP)), das aus einem
metallorganischen Oxid als Monomer-Einheit aufgebaut ist. Wie in Kapitel 1.1 dar-
gelegt, besitzt es aufgrund der vorliegenden, vernetzten {ReO2}∞-Ebenen den struk-
turellen Aufbau von Perowskiten in zwei Dimensionen.
In fru¨heren physikalischen Untersuchungen wurde fu¨r das mit Wasserstoff dotierte
poly-MTO, {H0.5[(CH3)0,92ReO3]}∞, welches in wa¨ßriger Lo¨sung synthetisiert wurde,
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ein mittelma¨ßig hoher Widerstand von 6 mΩcm als auch ein Pauli-Paramagnetismus
von 70·10−6 emu/mol bei Raumtemperatur festgestellt [18, 92]. Das bei diesen Pio-
nierstudien beobachtete Ansteigen der Suszeptibilita¨t zu tiefen Temperaturen hin
wurde dabei mit dem Auftreten antiferromagnetischer Kopplungen erkla¨rt. Die Leit-
fa¨higkeit wurde auf das Vorhandensein von aziden Wasserstoff-Atomen, welche als ei-
ne Quelle fu¨r itinerante Elektronen fungieren, zuru¨ckgefu¨hrt. Weiterhin haben Band-
strukturrechnungen von Genin et al. [93] auf Basis der Extended Hu¨ckel Theorie das
Fehlen von 8% aller Methylgruppen in poly-MTO fu¨r die Leitfa¨higkeit verantwort-
lich gemacht. Infolge des Methylgruppenverlustes (Demethylierung) entstehen for-
mal Re(VI)-Zentren, die jeweils u¨ber ein freies Elektron verfu¨gen (d1-Konfiguration),
welches an das Leitungsband abgegeben werden kann. In der Tat zeigen Magnetisie-
rungsstudien an keramischem MTO, dass nur ein kleiner Prozentsatz (0,05%) der
entstandenen Elektronen an den Re-Atomen lokalisiert bleibt [21]. Im Fall des hier
untersuchten keramischen MTO wird zuna¨chst ein a¨hnlicher Mechanismus angenom-
men, der die Leitfa¨higkeit dieses Materials bedingt.
Auch im Hinblick auf katalytische Anwendungen zeigt keramisches MTO, im Ge-
gensatz zu seinem Monomer, MTO, eine Reaktion mit Aminen unter Bildung von
Iminen. Ein mo¨glicher Reaktionsmechanismus ist in Herrmann et al. zu finden [23].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur des keramischen MTO,
welches aus der Schmelze hergestellt wurde, untersucht und durch Interkalation mit
Elektronen-Donoren und -Akzeptoren modifiziert. Das Ziel war es, dabei die Leit-
fa¨higkeit zu erho¨hen. Die Mo¨glichkeit, keramisches MTO als hartes Material zu
gewinnen, o¨ffnet vielfa¨ltige Anwendungsmo¨glichkeiten. Aus diesem Grund ist eine
fundamentale physikalische Charakterisierung von entscheidendem Interesse.
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Abb. 3.1: Fotographie des keramischen MTO hergestellt aus der Schmelze.
3.2 Synthese und Elektronenmikroskopie
Um keramisches MTO zu synthetisieren, wurde MTO unter Argon-Atmospha¨re in
Glasampullen abgefu¨llt. Die Glasampullen wurden daraufhin unter Vakuum luft-
dicht abgeschmolzen. Eine Wa¨rme-Behandlung des Monomers bei 120◦C fu¨r zwei
Tage im Ofen liefert das gold-farbene Polymer. Bei der Herstellung der interkalier-
ten keramischen MTO Proben wurde MTO und die zu interkalierende Substanz
im vorgesehenen molaren Verha¨ltnis unter Argon-Atmospha¨re fein und homogen
gemo¨rsert. Der weitere Syntheseweg entspricht dem des reinen Polymers. Nach der
Reaktion wurde keramisches MTO und seine mit TTF (Tetrathiafulvalen), BEDT-
TTF (Bis-(ethylendithio)-tetrathiafulvalen) und SbF3 gebildeten Interkalate auf ihre
Sto¨chiometrie hin untersucht. Der Gehalt an C, H und S ist dabei mit einer Elemen-
taranalyse mit Hilfe des Gera¨tes Vario El 3 der Firma Elementar bestimmt worden.
Durch ein IPC-OES ((Inductively Coupled PlasmaOptical Emission Spectrometry)
der Firma Varian wurden die Proben bezu¨glich ihres Re-Gehalt analysiert. Die
Formel und die Molmasse der Proben wurden durch beide Analysemethoden zu








Abb. 3.2: a) Elektronenmikroskopische Aufnahme von poly-MTO in wa¨ßriger Lo¨-
sung hergestellt. b) Elektronenmikroskopische Aufnahme von keramischem MTO
aus der Schmelze hergestellt.
In Abbildung 3.2 a) ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme von poly-MTO,
das in wa¨ßriger Lo¨sung synthetisiert wurde, zu sehen. Dass es sich bei diesem po-
ly-MTO um ein schichtartig aufgebautes Material handelt, ist klar zu erkennen. Im
Gegensatz dazu zeigt die in Abbildung 3.2 b) dargestellte ESEM- (Environmental
Scanning Electron Microscope) Aufnahme des keramischen MTO, welches in der
Schmelze hergestellt wurde, keine Schichten. Es handelt sich um ein hartes, spro¨-
des Material. Die mikrokristallinen Ko¨rner, welche in Abbildung 3.2 b) zu erkennen
sind, haben einen Durchmesser im Bereich zwischen 0,7 und 1,3 µm. Obwohl das
elektronenmikroskopische Bild keine Schichtstruktur erkennen la¨ßt, zeigt es sich im
Folgenden, dass auch keramisches MTO rein zweidimensional aufgebaut ist und die
Schichten in der dritten Raumrichtung nur durch schwache Van-der-Waals-Kra¨fte
miteinander wechselwirken. Keramisches MTO a¨ndert mit zunehmendem Interkala-
tionsgrad mit TTF und BEDT-TTF sein Aussehen und seine Ha¨rte. Es entstehen
schwarze Pulver mit schlechter Leitfa¨higkeit. Insbesondere bei hohem Interkalations-
grad von BEDT-TTF wurden Transportmessungen aufgrund der geringen Festigkeit
des Systems erschwert. Die Interkalate mit SbF3 behielten im Gegensatz dazu ihr
gold-farbenes Aussehen auch nach der Interkalation.
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Weiterhin konnte durch die ESEM-Aufnahme nicht nur zwischen den unterschiedlich
hergestellten polymerisierten MTO-Modifikationen unterschieden werden, sondern
durch die Abscha¨tzung der Gro¨ße der mikrokristallinen Ko¨rner gewinnt man ent-
scheidende Informationen, um den Schichtwiderstand in den {ReO2}∞-Ebenen von
keramischem MTO trotz des nicht zu erkennenden Schichtwachstums in Abb. 3.2 b)










































Abb. 3.3: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme ausgewa¨hlter Proben (Cu Kα bzw. Mo
Kα-Strahlung): (a) keramisches MTO; (b) und (c) keramisches MTO interkaliert
mit 9 % bzw. 29 % TTF; (d) keramisches MTO interkaliert mit 25 % BEDT-TTF,
und (e) keramisches MTO interkaliert mit 1,1 % SbF3; die durchgezogenen Linien
geben die Indizierung der hk0-Reflexe wieder, die gestrichelten Linien zeigen die
Indizierung der nicht-vorhandenen hkl -Reflexe.
Die Abbildung 3.3 zeigt Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme ausgewa¨hlter keramischer
MTO-Proben, die mit TTF, BEDT-TTF und SbF3 interkaliert wurden. Diffrakto-
gramm (a) stellt reines keramisches MTO dar. Der Reflex 100 gibt dabei den Re-
Re-Abstand innerhalb der {ReO2}∞-Schichten von a =3,66(1) A˚ wieder. Die Ro¨nt-
gendiffraktogramme weisen charakteristische Merkmale wie die Asymmetrie der Re-
flexprofile auf, die dafu¨r sprechen, dass keramisches MTO nur in zwei Dimensionen
entlang der {ReO2}∞-Schichten geordnet vorliegt [20, 22]:
Bei der Indizierung der Reflexe fa¨llt auf, dass nur Reflexe mit den Miller-Indices
hk0 auftreten. Unter Kenntnis der Bragg-Gleichung und unter Zugrundelegung eines
kubischen Gitters kann man die Positionen der fehlenden Reflexe unter Beru¨cksich-
tigung des l -Index berechnen. Sie sind in der Abbildung gestrichelt dargestellt. Wie
bereits erwa¨hnt sind die Reflexprofile asymmetrisch. Zu ho¨heren Beugungswinkeln
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(kleinere d -Werte) erkennt man einen schwa¨cheren Intensita¨tsabfall als zu niederen
Beugungswinkeln hin. In der Darstellung des reziproken Raumes entspra¨che dies
der Situation, in der lediglich diffuse Sta¨be in der dritten Raumrichtung vorliegen,
die letztlich fu¨r das asymmetrische Reflexprofil in den Pulverdiffraktogrammen ver-
antwortlich sind [92]. Dieses Pha¨nomen kennt man bereits von zweidimensionalen
Materialien, deren Schichten in der dritten Raumrichtung turbostratisch angeordnet
sind [22]. Die Methylgruppen fungieren offensichtlich als Abstandshalter zwischen
den {ReO2}∞-Schichten und sind fu¨r die rein zweidimensionale Ordnung des kera-
mischen MTO verantwortlich. Beim Vergleich mit den interkalierten keramischen
MTO-Proben (Diffraktogramme b-e) erkennt man, dass sich der Re-Re-Abstand
von a =3,66(1) A˚ durch die Interkalation nicht gea¨ndert hat. Vergleichbare Re-Re-
Absta¨nde findet man auch in dem anorganischen Oxid ReO3 (a =3,748(1) A˚ ) [18]
und den Mischphasen von Re1−xWxO3 (a =3,748(1) A˚ ; x =0,25) [16], denen alle ei-
ne kubische Lu¨ckenperowskitstruktur (Raumgruppe Pm3¯m) zugrunde liegt. Durch
das beobachtete Ro¨ntgendiffraktogramm kann gefolgert werden, dass das gemittel-
te Strukturmodell von keramischem MTO in der zweidimensionalen Raumgruppe
p4mm beschrieben werden kann und dabei eine quadratische Grundfla¨che aufweist
[22]. Es leitet sich also vom kubisch aufgebauten ReO3 ab, wobei es die perowskit-
artige Struktur in zwei Dimensionen in Form von {ReO2}∞-Schichten beibeha¨lt.
Diese quadratische Grundfla¨che wird durch die Interkalationen in keramisches MTO
nicht beeinflußt, da die Moleku¨le zwischen die Schichten eingebaut werden. Weiterhin
bleibt der zweidimensionale Charakter des keramischen MTO durch die Interkala-
tionen erhalten. Durch den Einbau des relativ kleinen SbF3-Moleku¨ls bleibt auch die
Kristallinita¨t erhalten. Bei großen Beugungswinkeln kann man die charakteristischen
Reflexe des keramischen MTO-Wirtsgitters im Ro¨ntgendiffraktogramm e) noch deut-
lich erkennen. Im Gegensatz dazu zeigen die diffusen Beugungspattern der Diffrak-
togramme c) und d) an, dass sich die Kristallinita¨t der keramischen MTO-Proben












Abb. 3.4: Infrarot-Spektrum von keramischem MTO; die Moden bei 910 cm−1
und 940 cm−1 ko¨nnen als asymmetrische bzw. symmetrische Re-O Streckschwingung
identifiziert werden.
Anhand der Moden eines Infrarotspektrums ko¨nnen wertvolle Hinweise u¨ber die
Konstitution chemischer Verbindungen getroffen werden, da Strukturelemente das
infrarote Licht bei bestimmten Frequenzen absorbieren und zu charakteristischen
Schwingungen angeregt werden.
Infrarot-Spektren von keramischem MTO-Proben, welche in KBr-Pellets gepreßt
wurden, sind im Bereich von 500 bis 5000 cm−1 in Transmission mit Hilfe eines
Bruker Fourier Spektrometers IFS66v/S aufgenommen worden. Abbildung 3.4 zeigt
die dominierenden Phononen bei 910 cm−1 und 940 cm−1. Diese ko¨nnen den Re=O
Streckschwingungen zugeordnet werden, wobei die Mode bei 910 cm−1 als asym-
metrische und die Mode bei 940 cm−1 als symmetrische Mode identifiziert werden
ko¨nnen [22]. Diese beobachteten Wellenzahlen sind signifikant gegenu¨ber den ent-
sprechenden Werten fu¨r MTO (CsI-Presslinge) verschoben [94]. Dort liegt die asym-
metrische Streckschwingung bei 959 cm−1 und die symmetrische Streckschwingung
bei 998 cm−1. Weitere Untersuchungen von MTO in KBr-Pellets gepreßt ergaben
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955 cm−1 und 1000 cm−1 [22].
Die Verschiebung der Streckschwingungen zu kleineren Wellenzahlen fu¨r keramisches
MTO im Vergleich zum Monomer MTO ist ein klarer Hinweis auf die Schwa¨chung
der Re=O Bindung zum terminalen Sauerstoffatom aufgrund der ligand-induzierten
Ladungskonzentration der dem Sauerstoffatom gegenu¨berliegenden Methylgruppe
(siehe Strukturbild Seite 5). Dies ist in U¨bereinstimmung mit DFT-Rechnungen an
einem zweidimensionalen Strukturmodell von keramischem MTO, die eine Verla¨n-
gerung der Re=O-Bindung im Vergleich zum Monomer zeigen [13].
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3.5 Suszeptibilita¨t und Magnetisierung
Die Suszeptibilita¨t und die Magnetisierung stellen a¨ußerst geeignete Meßmethoden
dar, um auf die lokalen und itineranten magnetischen Momente einer Substanz zu
schließen.
Fu¨r die Bestimmung der Magnetisierung von keramischem MTO und seiner in-
terkalierten Spezies diente ein SQUID Magnetometer (Superconducting QUantum
Interference Device) MPMS 7 (Magnetic Property Measurement System) der Fir-
ma Quantum Design. Mit dem am Lehrstuhl vorhandenen Gera¨t ko¨nnen Messungen
im Temperaturbereich zwischen 1,9 und 400 Kelvin in Magnetfeldern bis 7 Tesla
durchgefu¨hrt werden. Zur Vorbereitung der Messung sind reines keramisches MTO
und seine interkalierten Spezies in der Argonbox unter Luftabschluss entweder in
einen Strohhalm oder in einen Kel-F-Stab, der aus speziellem Kunststoff besteht,
eingebaut worden. Der Hintergrund des Strohhalms ist gegenu¨ber der Magnetisie-
rung der Proben vernachla¨ssigbar klein. Der Kel-F-Stab liefert einen definierten Hin-
tergrund, der nach den Messungen von den Daten subtrahiert wurde.
Das effektive magnetische Moment eines Ions betra¨gt µeff =
√
J(J + 1)gµB. J ist der
Gesamtdrehimpuls, g der Lande’sche Faktor und µB das Bohr’sche Magneton. In ei-
nem a¨ußeren Magnetfeld kann das magnetische Moment nach den Hundschen Regeln
und der Quantenmechanik 2J+1 mo¨gliche Energiezusta¨nde, die von m = −J bis
m = +J reichen, annehmen. Dabei ist m die Magnetquantenzahl. Die Energien
ergeben sich zu E= gmµBB. Mit Hilfe der Brillouin-Funktion lassen sich die Be-
setzungen dieser Zusta¨nde in Abha¨ngigkeit vom Magnetfeld und der Temperatur
beschreiben. Entwickelt man die Brillouin-Funktion fu¨r den Grenzfall hoher Tempe-














Die reziproke Suszeptibilita¨t 1/χ ist proportional zur Temperatur mit der Proportio-
nalita¨tskonstante C, die auch Curie-Konstante genannt wird. Fu¨r einen Festko¨rper,
der aus N Ionen besteht, muss die Avogadro-Konstante N = 6.022·1023/mol mit be-
ru¨cksichtigt werden, um die Suszeptibilita¨t pro Mol des Festko¨rpers zu bestimmen.
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Abb. 3.5: (a) Inverse temperaturabha¨ngige magnetische Suszeptibilita¨t 1/χ von
keramischem MTO gemessen in einem externen Magnetfeld von B =1T; die Li-
nie folgt dem Curie-Weiss-Gesetz; (b) Magnetische Suszeptibilita¨t von keramischem
MTO; die Linie stellt den konstanten Beitrag des Pauli-Paramagnetismus dar; (c)
Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung von keramischem MTO u¨ber dem Magnetfeld
gemessen bei T =2K; die Linie stellt eine Brillouin-Funktion fu¨r ein d1-Moment dar.





Θ ist die paramagnetische Curie-Temperatur, die die Gro¨ße des Molekularfeldes, also
die Sta¨rke der Wechselwirkungen der magnetischen Momente untereinander, wider-
spiegelt.
Abbildung 3.5 a) zeigt die reziproke Suszeptibilita¨t von keramischem MTO u¨ber
der Temperatur. Unterhalb von 70K kann diese durch ein Curie-Weiss-Gesetz (siehe
Gleichung 3.2) beschrieben werden, das mit Hilfe der Geraden durch die Daten-
punkte veranschaulicht wird. Dabei wurde der Kern-Diamagnetismus in Ho¨he von
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χDia = −69 ·10−6 emu/mol 6 beru¨cksichtigt und ein itineranter elektronischer Anteil
χ0 von 110 ·10−6 emu/mol bestimmt (siehe Tabelle 3.1 auf Seite 54). Der resultierende
Pauli-Paramagnetismus χP=3χ0/2 betra¨gt 165 ·10−6 emu/mol. Die Gerade, welche
das Curie-Weiss-Gesetz beschreibt, verla¨uft durch den Ursprung (Θ=0K). Somit
sind magnetische Korrelationen in keramischem MTO ausgeschlossen, auf welche in
der Literatur durch das Ansteigen der Suszeptibilita¨t bei tiefen Temperaturen ge-
schlossen wurde (siehe 3.1) [95]. Das aus dem Curie-Weiss-Gesetz bestimmte effektive
magnetische Moment betra¨gt µeff =39 ·10−3 µB/f.u., wenn man mit einbezieht, dass
der Bahndrehimpuls L des Elektrons aufgrund des Kristallfeldes quantenmechanisch
ausgelo¨scht (gequenched) und somit Null ist. Das berechnete effektive magnetische
Moment ist kleiner als das erwartete effektive magnetische Moment fu¨r ein ReVI(d1)
Moment von µeff =1.73µB pro Formel-Einheit. Unter der Annahme, dass es in kera-
mischem MTO nur ganzzahlige magnetische Momente gibt, berechnet sich der Anteil





Dabei ist µ2eff [exp] das aus dem Curie-Weiss-Gesetz bestimmte und µ
2
eff [Re] das theo-
retisch erwartete µeff pro Re-Atom. Der Kehrwert 1/n gibt an, jedes wievielte Re-
Atom ein lokales magnetisches Moment tra¨gt und wurde zu ca. 2000 bestimmt (siehe
Tabelle 3.1). Bemerkenswert ist, dass die Suszeptibilita¨t, die in Abb. 3.5 b) zu sehen
ist, oberhalb von 100K ansteigt. Dieses Verhalten ist auch in der inversen Suszepti-
bilita¨t zu beobachten und kann darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die normalerweise
temperaturunabha¨ngige Pauli-Suszeptibilita¨t zu hohen Temperaturen hin leicht an-
steigt, was sich aufgrund der geringen lokalisierten Momente an den Re-Zentren in
den Suszeptibilita¨tsmessungen bemerkbar machen kann. Eine weitere Erkla¨rung fu¨r
die ungewo¨hnliche Suszeptibilita¨t bei hohen Temperaturen ko¨nnte das vorherrschen-
de Kristallfeld in keramischem MTO sein, das zu einem nicht vernachla¨ssigbaren
6Der molare Kern-Diamagnetismus wurde mit Hilfe der Formel χLangevindia = −0.79Zi ·
10−6〈(r/a0)2〉 emu/mol abgescha¨tzt. Hierbei ist Zi die Summe aller Kern-Elektronen pro For-
meleinheit (fu¨r reines keramisches MTO Zi = 88) und 〈(r/a0)2〉 = 1; a0 ist der Bohr-Radius.
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Abb. 3.6: Auftragung der inversen magnetischen Suszeptibilita¨t von keramischem
MTO u¨ber der Temperatur. Interkalate mit (a) TTF, (b) BEDT-TTF und (c) SbF3
gemessen in einem externen Magnetfeld von B =1T; die Linien folgen dem Curie-
Weiss-Gesetz; zu beachten sind die unterschiedlichen Einheiten in 1/χ.
Van-Vleck-Beitrag fu¨hrt.
In Figur 3.5 c) ist die magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung von keramischem MTO
bei T =2K aufgetragen. Anhand dieser wurde der Pauli-Paramagnetismus zu χP=
180 ·10−6 emu/mol bestimmt. Der Fit durch die Datenpunkte ist mit Hilfe der ent-
sprechenden Brillouin-Funktion fu¨r d1-Zentren entwickelt worden und beru¨cksichtigt
die lokalen magnetischen Momente, deren Bahndrehimpuls L wiederum ausgelo¨scht
ist. Anhand der Magnetisierung von keramischem MTO kann geschlossen werden,
dass ca. jedes 2300te Re-Atom ein lokales magnetisches Moment besitzt.
Analog zur Vorgehensweise bei reinem keramischen MTO wurden die Suszeptibili-
ta¨tsdaten der Interkalate von keramischem MTO mit TTF, BEDT-TTF und SbF3
bestimmt. Die reziproken Suszeptibilita¨tswerte dieser Proben sind in der Abbildung
3.6 im Temperaturbereich zwischen T =0K und T =50K zu sehen. Oberhalb die-
ses Temperaturbereiches weisen sie den gleichen ungewo¨hnlichen Verlauf wie reines
keramisches MTO auf. Die Abweichung vom Curie-Weiss-Verhalten tritt dabei mit
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Abb. 3.7:Magnetisierung u¨ber dem Magnetfeld von keramischem MTO interkaliert
mit (a) TTF, (b) BEDT-TTF und (c) SbF3; die Linien stellen Brillouin-Funktionen
dar; zu beachten sind die unterschiedlichen Einheiten in m.
itineranten magnetischen Momente sind in der Tabelle 3.1 in Einheiten von 1/n
und χ0 aufgefu¨hrt. Dabei fa¨llt auf, dass mit zunehmender Donor-Konzentration x
das effektive magnetische Moment µeff [exp] zunimmt, also 1/n abnimmt, wa¨hrend
die magnetischen Momente der Leitungselektronen weniger werden. Dieses Verhal-
ten spiegelt das entgegengesetzte Verhalten wider, wie es von einem Donor bei der
Interkalation in ein Wirtsgitter erwartet wird [22]. Es liegt also eine zunehmende
Lokalisierung der lokalen magnetischen Momente mit zunehmendem Interkalations-
grad vor. Trotz der Zunahme der lokalen magnetischen Momente mit zunehmender
Interkalation kommt es zu keinen signifikanten magnetischen Korrelationen wie in
der Abbildung 3.6 anhand des Curie-Weiss-Gesetzes mit ΘCW≈ 0K zu erkennen ist.
Zu erkla¨ren ist dies mit dem Abstand der lokalen magnetischen Momente in der
keramischen MTO-Matrix: Fu¨r reines keramisches MTO betra¨gt der Abstand von
zwei magnetischen Re-Atomen dReVI−ReVI ≈ 140 A˚ , fu¨r keramisches MTO interka-
liert mit 30 % TTF dReVI−ReVI ≈ 40 A˚. Dieser Abstand ist zu groß, um zu magne-
tischen Korrelationen zu fu¨hren [22]. Dieses u¨berraschende Ergebnis wird von den
magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungen, siehe Abbildung 3.7, unterstu¨tzt. Wie bei
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Abb. 3.8: (a) Temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨t m/B von keramischem MTO
gemessen in unterschiedlichen externen Magnetfeldern; die Linien stellen Brillouin-
Funktionen dar; (b) Magnetfeldabha¨ngige Anzahl der lokalen magnetischen Re(d1)-
Momente abgeleitet aus den Brillouin-Funktionen; (c) Prozentualer Anstieg des
Widerstands abha¨ngig vom Magnetfeld u¨ber der Anzahl der lokalen magnetischen
Re(d1)-Momente.
der Magnetisierung von keramischem MTO sind die Fits in Abbildung 3.7 mit Hilfe
von Brillouin-Funktionen erstellt worden und enthalten als Fitparameter die lokalen
magnetischen Momente µeff [exp]. Wa¨hrend die lokalen magnetischen Momente aus
den magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungsstudien vergleichbar mit denen aus den
Suszeptibilita¨tsmessungen sind, unterscheiden sich die itineranten magnetischen Mo-
mente um einen Faktor 2. Der Grund hierfu¨r ist wahrscheinlich ein unterschiedliches
Transportverhalten der Elektronen bei tiefen Temperaturen im Vergleich zu hohen
Temperaturen, wie im Kapitel 3.8.2 erla¨utert wird.
Eine Erho¨hung der lokalen magnetischen Momente, die durch Interkalation von Do-
noren als Tuning-Parameter zustande kommt, kann auch durch das Anlegen eines
externen magnetischen Feldes erreicht werden wie es in der Abbildung 3.8 verdeut-
licht wird. In a) ist die Suszeptibilita¨t in der Einheit von m/B in unterschiedlichen
Magnetfeldern u¨ber der Temperatur aufgetragen. Die Fits durch die Datenpunkte
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x χsus0 / χ
mag
0 µeff [exp] 1/n µB/mS
[%] [µB/f.u.]
keramisches MTO 110/120 0.039 ca. 2000 ca. 2300
TTF 2.5 102/126 0.065 689 724
4 90/129 0.084 422 440
9 92/149 0.112 240 263
13.5 72/155 0.142 148 161
18.5 71/167 0.156 125 135
30 61/164 0.161 115 124
BEDT-TTF 11.5 68/169 0.163 112 103
25 58/145 0.206 70 64
36 75/155 0.223 62 62
SbF3 0.35 120/114 0.060 833 1000
1.1 87/110 0.049 1250 1600
5.6 97/120 0.063 760 926
Tab. 3.1: Lokale und itinerante magnetische Momente bestimmt durch Suszep-
tibilita¨t und Magnetisierung von keramischem MTO und seinen Interkalaten mit




0 in Einheiten von
10−6 emu/mol angegeben sind.
beru¨cksichtigen sowohl die lokalen als auch die itineranten magnetischen Momente.
Diese zwei Fit-Parameter sind in der Abbildung 3.8 b) als Re(d1)-Zentren und in c)
als prozentuale Zunahme des Magnetwiderstands in Abha¨ngigkeit von der Anzahl
der Re(d1)-Zentren dargestellt. Die lokalen magnetischen Momente b) nehmen mit
dem a¨ußeren Magnetfeld zu, wa¨hrend die itineranten Momente mit anwachsendem
Magnetfeld abnehmen. Letzteres wird durch das Ansteigen des prozentualen Ma-
gnetwiderstands 3.8 c), welcher bei 100mK gemessen wurde, verdeutlicht. Dieses
Verhalten legt dar, dass das Magnetfeld ein Tuning-Parameter fu¨r die Lokalisierung
im keramischen MTO ist. Die lokalen magnetischen Momente nehmen mit Magnet-
feld linear zu, gleichzeitig nehmen die itineranten Momente linear ab. [22].
3.6 ESR-Spektroskopie
Um erga¨nzende Informationen u¨ber die lokalen magnetischen Momente in kerami-
schem MTO zu erhalten, wurden ESR-Messungen durchgefu¨hrt.
Bei der E lektronen-Spin-Resonanz Messtechnik werden die Proben in ein trans-
versales Mikrowellen-Feld, das eine Funktion eines statischen Magnetfeldes B ist,
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gebracht. Zur Detektion der Elektronenspins mißt man die Absorption der Mikro-
wellenstrahlung, wa¨hrend die Sta¨rke des Magnetfeldes variiert wird. Dabei ha¨ngt die
Leistung P der Resonanzabsorption an der Probe von der Umgebung der Elektro-
nenspins ab. Zur Verbesserung des Signal zu Rausch Verha¨ltnisses wird die Ablei-
tung dP/dB mit Hilfe einer Lock-In Technik gemessen. Die ESR-Spektren wurden
bei 9.4GHz (X-Band, 3 cm Wellenla¨nge) mit Hilfe eines Bruker ELEXSYS E500-
CW Spektrometers aufgenommen. Durch einen Kryostaten (Oxford Instruments),
der mit einem kontinuierlichen Helium Gas Durchfluss betrieben wird, erreicht man
Temperaturen zwischen 4.2K≤ T ≤ 300K. Zur Vorbereitung der Messung wurde
keramisches MTO und seine interkalierten Spezies homogen gemo¨rsert (Gro¨ße der
Ko¨rner < 40 µm), um den Skin-Effekt zu vermeiden [96]. Die Oxidation der Proben
wurde verhindert, indem das Pulver mit Paraffin umschlossen wurde.
Abbildung 3.9 a) zeigt das abgeleitete ESR-Signal bei T =4.2K von keramischem
MTO interkaliert mit 30 % TTF, welches stellvertretend fu¨r alle aufgenommen Spek-
tren steht. Zu sehen sind mehrere breite Absorptionsbanden, die eine Linienbreite
von mehr als 50mT haben und ein schmales Absorptionssignal beim Resonanzmag-
netfeld von 0.334T. Dieses schmale Absorptionssignal mit einer Linienbreite von
ca. 1mT ist in Abbildung b) vergro¨ßert dargestellt und entspricht einem g-Faktor
von g = ~ω/µBB = 2.004. Die Positionen und Linienbreiten der Absorptionsban-
den ha¨ngen nicht von der Temperatur ab, aber ihre Intensita¨ten. Paßt man an diese
einen Lorentz-Fit an, wie in Abbildung 3.9 b) dargestellt, lassen sich daraus die korre-
spondierenden ESR-Suszeptibilita¨ten χESR berechnen. Die inverse Suszeptibilita¨t des
schmalen Absorptionssignals von keramischem MTO interkaliert mit 30 % TTF ist in
Abbildung 3.9 c) zu sehen. Die Linie durch die Datenpunkte stellt das Curie-Weiss-
Gesetz dar. Um die lokalen Momente durch die ESR-Spektroskopie quantitativ be-
stimmen zu ko¨nnen, wurde das Spektrum der Referenz-Substanz As(C6H5)4ReNCl4
[97] gemessen. In dieser Substanz liegen Re-Atome im Oxidationszustand +VI mit
der elektronischen Konfiguration 5d1 als einzige magnetische Zentren vor. Das Refe-
renzspektrum ist in Abbildung 3.9 a) als gestrichelte Linie zu sehen. Hier sind analog
zu keramischem MTO die breiten Absorptionsbanden zu erkennen, aber nicht die
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Abb. 3.9: (a) ESR-Resonanz-Spektrum von keramischem MTO interkaliert mit
30 % TTF; die gestrichelte Linie ist das Spektrum der Referenz-Verbindung
As(C6H5)4ReNCl4; (b) das schmale Signal bei 0.334T entspricht einem g-Faktor von
2; die Linie stellt einen Lorentz-Fit dar; (c) die berechnete Intensita¨tsauftragung
des Lorentz-Fits u¨ber der Temperatur folgt einem Curie-Verhalten (durchgezogene
Linie).
Die breiten Absorptionsbanden resultieren aus der Hyperfein-Wechselwirkung zwi-
schen dem Re (d1)-Moment (Elektronenspin S=1/2) und der magnetischen Kern-
momente 185Re und 187Re, die beide einen Kernspin von S=5/2 aufweisen. Diese
Hyperfein-Wechselwirkung sollte normalerweise aus sechs Linien bestehen, welche
dieselben Intensita¨ten aufweisen. Die Anisotropie der Hyperfein-Konstante fu¨hrt al-
lerdings dazu, dass das ESR-Signal aufgrund der polykristallinen Natur der Probe
ra¨umlich gemittelt wird und somit einige Linien sta¨rker ausgepra¨gt sind als andere
[98]. Durch den Vergleich der Hyperfein-Wechselwirkungen des Referenzspektrums







Abb. 3.10: Lokale magnetische Momente pro Re-Atom abgeleitet aus den berechne-
ten Intensita¨ten der schmalen und breiten ESR-Signale u¨ber den TTF- und BEDT-
TTF Konzentrationen x im Vergleich zu den berechneten lokalen magnetischen Mo-
menten aus den Suszeptibilita¨tsdaten χ.
breiten Absorptionsbanden im letztgenannten auf lokalisierte d1-Momente am Re-
Atom zuru¨ckfu¨hren. Des Weiteren la¨ßt die Hyperfein-Wechselwirkung den Schluß
zu, dass es zu keiner Wechselwirkung zwischen den d1-Momenten kommt. Als er-
ste Interpretation fu¨r das schmale Absorptionssignal ko¨nnten die Leitungselektro-
nen verantwortlich gemacht werden. Dies kann allerdings ausgeschlossen werden,
da die Intensita¨t dieses Signals einem Curie-Weiss-Verhalten folgt, wie bereits be-
schrieben wurde (siehe Abbildung 3.9 c)). Itinerante Elektronen sind die Ursache
fu¨r das Auftreten des Pauli-Paramagnetismus, der von der Temperatur unabha¨ngig
ist. Vergleicht man die schmalen Absorptionslinien aller interkalierten keramischen
MTO-Spezies miteinander, stellt man fest, dass die Intensita¨t dieser Linien mit zu-
nehmendem Interkalationsgrad anwa¨chst. Daraus la¨ßt sich schließen, dass die Elek-
tronen, welche fu¨r das schmale Absorptionssignal verantwortlich sind, an den TTF-
und BEDT-TTF Moleku¨len lokalisiert sind. Der Anteil dieser lokalisierten Elektro-
nen ist im Vergleich zu den lokalisierten Re (d1)-Momenten um einen Faktor zehn
kleiner. In Abbildung 3.10 sind die aus den breiten und schmalen Absorptionslini-
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en resultierenden lokalen magnetischen Momente χESR zusammen mit den lokalen
magnetischen Momenten, welche durch Magnetisierungsmessungen (siehe Kapitel
3.5) bestimmt wurden, fu¨r keramisches MTO und die interkalierten Spezies mit
TTF und BEDT-TTF dargestellt. Hierbei fa¨llt auf, dass die lokalen magnetischen
Momente aus den ESR-Messungen an den Re-Atomen als auch an den TTF- und
BEDT-TTF-Moleku¨len mit zunehmendem Interkalationsgrad ansteigen. Weiterhin
ist die Anzahl der bestimmten lokalen Momente aus ESR-Messungen und Magne-
tisierungsmessungen sehr gut miteinander vergleichbar. Aufgrund der sehr geringen
magnetischen Momente in den mit SbF3 interkalierten keramischen MTO-Spezies
sind diese ESR-Spektren hier nicht dargestellt. Des Weiteren zeigen diese Proben
bezu¨glich der Anzahl an lokalisierten magnetischen Momenten keine Abha¨ngigkeit
vom Interkalationsgrad. Dieses Ergebnis wird durch die im Kapitel 3.5 beschriebe-
nen Magnetisierungsmessungen belegt [22].
Die Zunahme der lokalen magnetischen Momente an den Re-Atomen mit Erho¨hung
des Interkalationsgrades kann als Ursache fu¨r den ungewo¨hnlichen positiven Magnet-
widerstand (siehe Abbildung 3.8 c) angenommen werden.
3.7 Spezifische Wa¨rme
Die spezifische Wa¨rme von keramischem MTO und seinen interkalierten Spezies
wurde mit Hilfe eines PPMS (Physical Property Measurement System) der Firma
Quantum Design im Temperaturbereich von 1.8K bis 300K mit der Relaxationsme-
thode gemessen [99, 100]. Des Weiteren wurde sie bis tiefe Temperaturen (80mK)
mit Hilfe eines 3He-4He-Kryostaten bestimmt.
In Abbildung 3.11 a) ist die molare spezifische Wa¨rme geteilt durch die Tempe-
ratur C/T fu¨r keramisches MTO u¨ber den Logarithmus der Temperatur aufgetra-
gen. Versucht man den Phononenanteil der spezifischen Wa¨rme rein dreidimensio-
nal zu bestimmen, so schla¨gt dies fehl. Wie anhand von Ro¨ntgendiffraktogrammen
im Kapitel 3.3 gezeigt werden konnte, ist die Struktur des keramischen MTO rein
zweidimensional. Unter Beru¨cksichtigung dessen kann man die Gitterschwingungen
mit zwei (2D)- und dreidimensionalen (3D) Anteilen beschreiben. Fu¨r die Appro-
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Abb. 3.11: (a) Spezifische Wa¨rme C/T von keramischem MTO u¨ber den Logarith-
mus der Temperatur; die Phononen ko¨nnen durch 75 % 2D- und 25 % 3D-Anteile
beschrieben werden; (b) die durchgezogene Linie stellt eine Extrapolation des Pho-
nonenanteils der spezifischen Wa¨rme dar; bei 1000 K ist der Phononenanteil der
spezifischen Wa¨rme na¨her am 2D-Dulong-Petitschen Limit als am 3D-Limit; (c)
Spezifische Wa¨rme von keramischem MTO interkaliert mit TTF geteilt durch die
Temperatur; die durchgezogenen Linien stellen den Phononenanteil dar.
ximation der auftretenden akustischen Phononen eines Festko¨rpers verwendet man
Debye-Terme, wa¨hrend Einstein-Koeffizienten fu¨r die Anpassung der optischen Pho-
nonen verwendet wurden [101]. Entsprechend der 8 Atome in der Elementarzelle
wurde die Anzahl der internen Freiheitsgrade festgehalten: jeweils 2 Freiheitsgra-
de pro Atom fu¨r die zweidimensionalen Phononen und 3 Freiheitsgrade pro Atom
fu¨r die dreidimensionalen Phononen. Die Anpassung an die Daten ergibt, dass das
Verha¨ltnis der zweidimensionalen zu den dreidimensionalen Schwingungen 3:1 be-
tra¨gt. Diese Phononenbeitra¨ge sind in Abbildung 3.11 a) durch die gestrichelte (2D)
und gepunktete (3D) Linie verdeutlicht. Die Debye-Temperaturen wurden hierbei zu
ΘD(2D)=206K (2 Freiheitsgrade) und ΘD(3D)=66K (3 Freiheitsgrade) bestimmt.
Die spezifische Wa¨rme bei hohen Temperaturen ist durch drei Einstein-Terme fu¨r
die Zweidimensionalita¨t mit dem Verha¨ltnis der Freiheitsgrade von 2:6:6 und einem
Einstein-Term (21 Freiheitsgrade) fu¨r die Dreidimensionalita¨t parametrisiert wor-
den. Vor allem die energiereichste Einstein-Mode bei ΘE(3D)=1150K la¨ßt sich sehr
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gut mit der CH3-Pendelschwingung von reinem MTO in Zusammenhang bringen,
welche im IR-Spektrum bei 740 cm−1 zu erkennen ist [94]. In Figur 3.11 b) sind die
durch die Debye- und Einstein-Terme bestimmten Gitterschwingungen bis 1000K
extrapoliert. Das in der Abbildung ersichtliche Dreieck stellt das Dulong-Petitsche
Limit fu¨r eine rein zweidimensionale Struktur dar, das Quadrat verdeutlicht das Li-
mit fu¨r eine rein dreidimensionale Struktur. Wie zu erkennen ist, erreicht der Fit der
Phononenbeitra¨ge bei hohen Temperaturen eher das Dulong-Petitsche Limit fu¨r die
zweidimensionale Struktur als das Limit fu¨r die dreidimensionale Struktur.
Somit konnte gezeigt werden, dass keramisches MTO nicht nur eine zweidimensio-
nale Struktur besitzt (siehe Kapitel 3.3), sondern auch hauptsa¨chlich zweidimen-
sionale Gitterschwingungen aufweist. Dies ist kompatibel mit dem angenommenen
Strukturmodell, bei dem keramisches MTO aus {ReO2}∞-Schichten mit terminalen
Methylgruppen besteht, die als Abstandshalter wirken und nur eine schwache Kopp-
lung der einzelnen Schichten zulassen.
Stellvertretend fu¨r alle untersuchten interkalierten Spezies von keramischem MTO
ist in Abbildung 3.11 c) die spezifische Wa¨rme geteilt durch die Temperatur u¨ber der
Temperatur der mit TTF interkalierten keramischen MTO Proben zu sehen. Die Li-
nien stellen analog zu reinem keramischen MTO den Fit der Gitterschwingungen dar.
Mit zunehmendem TTF-Interkalationsgrad nimmt der zweidimensionale Charakter
der Phononen leicht zu. Bei der keramischen MTO-Probe interkaliert mit 30% TTF
besitzt der zweidimensionale Charakter einen Anteil von 80%, die Dreidimensionali-
ta¨t ist nur noch zu 20% vorhanden. Des Weiteren nehmen die Debye-Temperaturen
mit zunehmendem Interkalationsgrad ab. Die letztgenannte Probe besitzt Debye-
Temperaturen von ΘD(2D)=105K und ΘD(3D)=50K. Weiterhin ist in der Abbil-
dung 3.11 c) an den mit TTF-Gehalt linear ansteigenden Phononen-Fits sehr gut zu
erkennen, dass TTF zwischen die Schichten von keramischem MTO eingebaut wird.
Die Ergebnisse stehen im Einklang dazu, dass die Schichten des keramischen MTO
durch die Interkalation leicht aufgeweitet werden.
Die spezifische Wa¨rme der mit BEDT-TTF interkalierten keramischen MTO Proben
zeigen dieselbe Tendenz wie die mit TTF interkalierten Proben. Z.B. zeigt die mit
25% BEDT-TTF interkalierte Probe auch ein Verha¨ltnis von 4:1 in Bezug auf den
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zweidimensionalen zu dreidimensionalen Charakter in den Gitterschwingungen. Die
Debye-Temperaturen betragen ΘD(2D)=98K und ΘD(3D)=40K, woraus man auf
ein steiferes Gitter im Vergleich zum reinen keramischen MTO schließen kann.
Der elektronische Anteil in der spezifischen Wa¨rme ist durch Abziehen des Gitter-
beitrags bestimmt worden. Bei einer Extrapolation von ∆C/T fu¨r T → 0 erha¨lt
man fu¨r die Sommerfeld-Konstante γ≈(13±2)mJ/molK2. Dies ist in guter U¨ber-
einstimmung mit typischen Werten fu¨r d -Band Metalle. Weiterhin ist das Wilson-
Ratio R berechnet worden. Der Wert, R = pi2k2B/(2µ0µ
2
B) · χP/γ ' 1, gibt an,
dass es sich bei keramischem MTO um ein nicht-magnetisches Metall handelt. So-
wohl aus der Pauli-Suszeptibilita¨t, also auch aus dem Sommerfeld-Koeffizienten
wurde die elektronische Zustandsdichte N(EF) ermittelt. Man erha¨lt N(EF) =
5.2Zusta¨nde/eV ·Atom. Zur Charakterisierung der elektronischen Zustandsdichte
wurden Bandstrukturrechnungen, welche auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und
der lokalen Dichte-Approximation (LDA) beruhen, durchgefu¨hrt. Dabei kam die
Methode der Augmented Spherical Waves (ASW) zum Einsatz [102, 103]. Die-
se vorla¨ufige Berechnung ergab eine elektronische Zustandsdichte von N(EF) ≈
1 Zustand/eV ·Atom. Das Leitungsband am Fermi-Niveau entsteht hauptsa¨chlich
durch die Wechselwirkung der Re(5d)- mit den O(2p)-Zusta¨nden. Den ho¨chsten
Beitrag der Re(5d)-Zusta¨nde erha¨lt man dabei durch das demethylierte Re-Atom.
Wie im Kapitel 3.1 erkla¨rt, geben die demethylierten Re-Atome ein Elektron ins
Leitungsband ab, wie durch die Bandstrukturrechnungen gezeigt werden konnte.
Weiterhin ist anhand der Abbildung 3.11 a) zu sehen, dass in der spezifischen Wa¨r-
me ein ungewo¨hnliches Verhalten bei tiefen Temperaturen auftritt. Um dies genauer
zu untersuchen, wurde die spezifische Wa¨rme in unterschiedlichen externen Magnet-
feldern gemessen und in der Abbildung 3.12 nach Abzug der Gitterschwingungen
und des elektronischen Beitrags gegenu¨ber der Temperatur dargestellt. Das starke
Ansteigen unterhalb von T =1K ist auf einen nuklearen Schottky-Effekt zuru¨ckzu-
fu¨hren. Dieser kommt durch die Wechselwirkung der Quadrupolmomente der Kerne
185Re und 187Re, die beide einen Kernspin von S=5/2 aufweisen, mit einem elektri-
schen Feldgradienten Vzz zustande. Die daraus resultierende Hyperfeinaufspaltung
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Abb. 3.12: Spezifische Wa¨rme von keramischem MTO geteilt durch die Tempera-
tur u¨ber dem Logarithmus der Temperatur in unterschiedlichen Magnetfeldern; der
elektrische Feldgradient Vzz an den Re-Atomen u¨ber dem externen Magnetfeld B ist
im Inset dargestellt.
peraturen. Der elektrische Feldgradient tritt bei nicht-kugelsymmetrischen Ladungs-
verteilungen der Elektronen auf. In keramischem MTO zeigen die O-Re-O-Winkel
keine 180 °C Winkel, wodurch am Rhenium-Atom auf der gegenu¨berliegenden Sei-
te der Bindung zu einem Sauerstoffatom eine so genannte LICC (Ligand Induced
Charge Concentration [13, 104]) induziert wird, d.h. eine Ladungskonzentration,
welche dem Ligand gegenu¨ber liegt. Die Folge ist das Zustandekommen einer nicht-
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung am Rhenium-Atom.
Eine Anpassung an die Daten unter Beru¨cksichtigung der Quadrupolmomente der
Kerne 185Re, 187Re, 17O und 13C la¨ßt eine sehr gute Beschreibung des nuklearen
Schottky-Effekts zu, wie in der Abbildung 3.12 durch die dargestellten Linien ver-
deutlicht wird. Ausschlaggebend zur Beschreibung der Schottky-Anomalie in der
spezifischen Wa¨rme bei B=0T sind die Quadrupolmomente des Re-Atoms. Die
Quadrupolmomente der Kerne 17O und 13C sind dagegen vernachla¨ssigbar klein.
Wird ein externes Magnetfeld angelegt, spielt zusa¨tzlich die Zeeman-Aufspaltung




Abb. 3.13: Polyeder-Darstellung unterschiedlicher keramischer MTO Modelle; a)
ein Re-Atom ist demethyliert; b) alle Re-Atome weisen kovalent gebundene Methyl-
gruppen auf.
Kernspins zustande kommt. Dies fu¨hrt vor allem durch die 1H-Kerne in der Probe
zu einem zusa¨tzlichen Beitrag in der Kern-Schottky-Anomalie, welcher in den Lini-
en durch die Datenpunkte, gemessen bei B 6=0T, beru¨cksichtigt ist. Der durch diese
Vorgehensweise bestimmte elektrische Feldgradient Vzz in Abha¨ngigkeit des externen
Magnetfeldes ist im Inset der Abbildung 3.12 dargestellt. Bei B=0T betra¨gt dieser
Vzz = (3.7± 0.8) × 1022Vm−2. Der große Fehler kommt dadurch zustande, dass die
Messdaten das Maximum der Kern-Schottky-Anomalie nicht zeigen, welches, durch
den Fit bestimmt, bei einer Temperatur von 5.8mK auftritt. Zum Vergleich wurde
die spezifische Wa¨rme des kubischen ReO3 gemessen. Der hieraus bestimmte elektri-
sche Feldgradient betra¨gt Vzz ' 0.18×1022Vm−2. Er ist um einen Faktor 20 kleiner
als der Feldgradient von keramischem MTO. Hieraus la¨ßt sich eindeutig schließen,
dass keramisches MTO eine starke Anisotropie aufweist. Des Weiteren kann ge-
zeigt werden, dass Vzz mit zunehmendem Magnetfeld abnimmt und fu¨r B=7T Null
wird (siehe Inset). Gleichzeitig nimmt die Zeeman-Aufspaltung bedingt durch die
Wechselwirkung des Kernspins des 1H-Kerns mit dem a¨ußeren Magnetfeld zu. Das
Abnehmen von Vzz weist auf eine Abnahme der elektronischen und strukturellen
Anisotropie an den Re-Atomen hin.
DFT-Rechnungen mit Hilfe des Programms Gaussian03 [105] zeigen, dass die struk-
turelle Anisotropie durch Zugabe eines Elektrons verringert wird. Dazu wurden
zwei unterschiedliche Modelle von keramischem MTO, die in Abb. 3.13 gezeigt wer-
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den, geometrieoptimiert. In der Abb. 3.13 a) sind in Polyederdarstellung vier Re-
Einheiten dargestellt, von denen ein Re-Atom demethyliert ist. Dieses geht durch
die Demethylierung vom ReVII- in den ReVI-Oxidationszustand u¨ber. Durch diese
Reduktion des Re-Atoms wird formal erreicht, dem Leitungsband ein zusa¨tzliches
Elektron hinzuzufu¨gen. Das in 3.13 b) abgebildete Modell, in dem kein Re-Atom
demethyliert ist, zeigt deutlich erho¨hte Anisotropie. Im Modell des demethylierten
Re-Atoms wurde eine Populationsanalyse durchgefu¨hrt. Dabei wurde festgestellt,
dass das durch Methylgruppenverlust vorhandene zusa¨tzliche Elektron nicht am de-
methylierten Re-Atom lokalisiert bleibt, sondern auf alle vier Re-Atome delokali-
siert ist [13]. Die formale Reduktion des Re-Atoms (ReVII→ReVI) bewirkt somit
eine Symmetrisierung der {ReO2}∞-Ebenen. Bei den in den Kapiteln 3.5 und 3.6
beschriebenen Magnetisierungsmessungen und ESR-Untersuchungen wurde festge-
stellt, dass durch die Interkalation in die Schichten des keramischen MTO durch
die Elektronendonation eine teilweise Reduktion der Re-Atome und somit eine Er-
ho¨hung der lokalen Re(d1)-Momente erreicht wird. Des Weiteren ist im Kapitel 3.5
anhand der Abbildung 3.8 dargelegt worden, dass die lokalen magnetischen Re(d1)-
Momente mit zunehmendem externen Magnetfeld linear zunehmen, so dass die
Elektronen-Lokalisierung versta¨rkt wird. Untersuchungen zur spezifischen Wa¨rme
von keramischem MTO interkaliert mit TTF zeigen eine Abnahme der nuklearen
Schottky-Anomalie mit zunehmendem Interkalationsgrad [21]. Die DFT-Rechnungen
fungieren hier als Bindeglied zwischen Suszeptibilita¨t und spezifischer Wa¨rme und
zeigen eine Symmetrisierung der {ReO2}∞-Ebenen bei Erho¨hung der lokalen Re(d1)-
Momente. Somit kann geschlossen werden, dass dieses Lokalisierungsverhalten in der
spezifischen Wa¨rme sichtbar ist: Aufgrund der Erho¨hung der lokalen magnetischen
Momente und der damit verbundenen Symmetrisierung der {ReO2}∞-Ebenen nimmt
der elektrische Feldgradient Vzz mit Zunahme des externen magnetischen Feldes ab.
Es kommt zu einer Lokalisierung von Elektronen an den Re-Atomen [22].
Im folgenden Kapitel, in dem die elektrischen Transporteigenschaften des kerami-
schen MTO untersucht werden, wird gezeigt, dass die lokalen magnetischen Re(d1)-




3.8.1 Widerstand bei hohen Temperaturen
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Abb. 3.14:Widerstandsverhalten von keramischem MTO u¨ber der Temperatur; das
metallische Verhalten bei hohen Temperaturen ist mit einem 3D-Modell nach For-
mel 2.5 (gestrichelte Kurve) und einem 2D-Modell nach Formel 2.7 (durchgezogene
Kurve) fu¨r Elektron-Elektron-Streuung parametrisiert.
Messungen des elektrischen Transports an keramischem MTO und seinen interkalier-
ten Spezies wurden unterhalb von 300K mit der Vier-Punkt-Kontakt Methode u¨ber
vier Temperatur-Dekaden durchgefu¨hrt. Zu beachten ist, dass der spezifische Wi-
derstand einen Fehler von bis zu 30% beinhaltet, da die Proben eine unregelma¨ßige
Geometrie aufweisen. In Abbildung 3.14 ist das Transportverhalten von keramischem
MTO u¨ber den gesamten Temperaturbereich dargestellt. Bei hohen Temperaturen
ist der Widerstand metallisch (dρ/dT > 0) und nimmt somit mit abnehmender Tem-
peratur ab, bis er unterhalb der Temperatur Tmin=38K wieder ansteigt. Um den
dominanten Streumechanismus zu identifizieren, wurden die Daten mit dem Potenz-
gesetz nach Gleichung 2.5 gefittet, das in Kapitel 2.1 auf Seite 12 als Gesetz fu¨r
die Beschreibung des Ladungstransports in dreidimensionalen Materialien bei domi-
nanter Elektron-Elektron-Streuung eingefu¨hrt wurde. Dieses Potenzgesetz beinhaltet
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die Elektron-Elektron-Streuamplitude Aee, welche zu Aee = 7.9×10−3µΩcmK−2 be-
stimmt wurde. Weiterhin wurde ein Restwiderstand von ρ0 = 3.76mΩcm ermittelt.
Dieser Fit an die Daten ist in Abbildung 3.14 mit der gestrichelten Kurve darge-
stellt. Wie zu erkennen ist, weicht der Fit oberhalb von 200K von den Daten ab.
Der Wert von Aee ist im Vergleich zu normalen Metallen um einen Faktor 10
6 zu
hoch [34], ist aber vergleichbar mit Elektron-Elektron-Streuamplituden wie sie in
Hochtemperatursupraleitern auftreten. Z.B. das System Nd1.85Ce0.15CuO4 zeigt eine
Streuamplitude von Aee = 6.3×10−3µΩcmK−2 [40]. Wie im Kapitel 2.1 beschrieben
ist, wird die starke Erho¨hung von Aee in diesem System auf die hohe Anisotropie
zuru¨ckgefu¨hrt, die auch anhand von Transportmessungen im oberen kritischen Feld
Hc2 klar zu erkennen ist. Die starke Erho¨hung von Aee bei keramischem MTO liegt
wahrscheinlich ebenso an der hohen Anisotropie. Da es sich bei diesem metallischen
Polymer um ein rein zweidimensionales System handelt, wie in den Kapiteln 3.3
und 3.7 anhand der Struktur und den Gitterbeitra¨gen in der spezifischen Wa¨rme
gezeigt wurde, liegt es auf der Hand, dass auch der elektronische Transport rein
zweidimensional ist. Wie im Kapitel 2.1 dargelegt wurde, ist die Relaxation 1/τee
von Quasiteilchen eines 2D elektronischen Systems zu beru¨cksichtigen, die propor-
tional zu T 2·ln(1/T ) ist [36] und sich somit die Temperaturabha¨ngigkeit des Wi-
derstands nach Formel 2.7 ausdru¨cken la¨ßt [106]. Fittet man die Daten anhand
dieser Formel wie es in Abbildung 3.14 mit der durchgezogenen Linie verdeutlicht
ist, wird der Widerstand bis zu hohen Temperaturen durch dieses Gesetz sehr gut
beschrieben. Der Widerstand von keramischem MTO bei hohen Temperaturen kann
somit durch ein Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten mit Elektron-Elektron-Streuung cha-
rakterisiert werden kann. Dabei wurde ein Restwiderstand von ρ0 = 3.75mΩcm
und eine Fermi-Temperatur von TF' 2300K ermittelt. Der relativ kleine Wert der
Fermi-Temperatur kann auf die geringe Ladungstra¨gerkonzentration in keramischem
MTO zuru¨ckgefu¨hrt werden, welche mit klassischen Hochtemperatursupraleitern
wie YBa2Cu3O7−δ [43] oder Nd1.85Ce0.15CuO4 [40] vergleichbar ist. Das nichtlineare
Widerstandsverhalten bei hohen Temperaturen schließt einen signifikanten Anteil
der Elektron-Phonon-Wechselwirkung als Streumechanismus aus. Wa¨re diese Wech-
selwirkung dominant, wu¨rde man einen linearen Widerstandsverlauf oberhalb der
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Abb. 3.15:Widerstandsverhalten von keramischem MTO interkaliert mit TTF und
SbF3; die Linien sind Anpassungskurven (gema¨ß Formel 3.4) an die Daten.
charakteristischen Temperatur Θ∗D ≈ 0.3ΘD, wie im Kapitel 2.1 durch die Bloch-
Gru¨neisen Theorie beschrieben, erwarten. Keramisches MTO, wie in Kapitel 3.7
gezeigt, besitzt Debye-Temperaturen von ΘD(2D) = 206K und ΘD(3D) = 66K [21].
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Widersta¨nde der mit TTF und SbF3 interkalier-
ten keramischen MTO Proben sind in Abbildung 3.15 zu sehen. Da die Proben
unregelma¨ßig geformt sind und aus diesem Grund nur eine Abscha¨tzung des spe-
zifischen Widerstands mo¨glich war, sind sie auf den Widerstandswert von reinem
keramischen MTO bei 300K normiert worden. Die durchgezogenen (keramisches
MTO mit TTF) und gestrichelten (keramisches MTO mit SbF3) Linien durch die
Daten sind Fits, die zum einem, analog zu keramischem MTO, der Gleichung 2.7
gehorchen, und zum anderen eine Tieftemperatur-Korrektur beinhalten, auf die im
na¨chsten Kapitel 3.8.2 eingegangen wird. In den vorausgegangenen Kapiteln wurde
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Abb. 3.16: Phasendiagramm von keramischem MTO interkaliert mit x % -TTF
und -SbF3; die Linie repra¨sentiert die Temperatur Tmin aus den Widerstandsdaten.
u¨berraschende Ergebnis einer Elektronen-Lokalisierung zur Folge haben, anstatt ei-
ner Erho¨hung der Elektronen im Leitungsband, wie es normalerweise zu erwarten
wa¨re. Dieses ungewo¨hnliche Ergebnis ist auch beim temperaturabha¨ngigen Wider-
standsverhalten zu erkennen. Sowohl durch Interkalation mit Elektronendonoren als
auch mit Elektronenakzeptoren kommt es zu keiner signifikanten Erho¨hung des me-
tallischen Verhaltens. Die Restwidersta¨nde steigen mit Zunahme des TTF-Gehalts
an, wa¨hrend sie bei der Interkalation mit SbF3 anna¨hernd konstant sind. Die Fits
durch die Daten fu¨hren fu¨r alle interkalierten Proben zu einer Fermi-Temperatur von
TF = (2500±500)K. Weiterhin bleibt, in U¨bereinstimmung mit den Pulverro¨ntgen-
diffraktogrammen aus Kapitel 3.3, das zweidimensionale Verhalten des keramischen
MTO durch die Interkalation erhalten. Auffa¨llig ist, dass alle Widersta¨nde einen
U¨bergang vom metallischen (dρ/dT > 0) zu einem isolierenden (dρ/dT < 0) Ver-
halten bei Tmin zeigen. Tra¨gt man die Werte von Tmin u¨ber den Interkalationsgrad
auf, erha¨lt man ein Phasendiagramm, das das metallische vom isolierenden Verhal-
ten trennt. Dieses ist in Abbildung 3.16 zu sehen. Dabei sind die Donatoren auf der
positiven Achse und die Akzeptoren auf der negativen Achse aufgetragen. Der Ak-
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Abb. 3.17: Phasendiagramm von Pr2−xCexCuO4; die Quadrate stellen die Werte
Tmin der jeweiligen Widerstandsminima dar; Dreiecke repra¨sentieren die supraleiten-
de U¨bergangstemperatur Tc in Abha¨ngigkeit des Cer-Gehaltes [107].
zeptorcharakter von SbF3 ist, wie schon im Kapitel 3.5 anhand der Suszeptibilita¨t
und Magnetisierung beschrieben, sehr schwach, so dass dieser kaum einen Einfluß
auf den Minimalwert Tmin im Widerstand besitzt. Zu erkennen ist aber, dass mit Zu-
nahme des Elektronendonors TTF Tmin stark ansteigt. Das hier dargestellte Phasen-
diagramm ist sehr a¨hnlich zu Phasendiagrammen von Hochtemperatursupraleitern
[107, 108, 109], wie Pr2−xCexCuO4 und La2−xSrxCuO4. Stellvertretend fu¨r Hochtem-
peratursupraleiter, fu¨r die im Widerstandsverhalten beim Unterdru¨cken der Supra-
leitung ein U¨bergang vom metallischen zum isolierenden Verhalten gefunden wurde,
ist fu¨r das mit Elektronen dotierte System Pr2−xCexCuO4 das Phasendiagramm in
Abbildung 3.17 zu sehen. Dabei sind die Werte Tmin aus dem Widerstandsminimum,
analog zu keramischem MTO, u¨ber der Cer-Konzentration aufgetragen. Vergleicht
man Abbildung 3.16 mit Abbildung 3.17, so stellt man u¨berraschende A¨hnlichkei-
ten trotz der elektronischen Unterschiede der Systeme fest. Bringt man im System
Pr2−xCexCuO4 durch Zugabe von Cer mehr Elektronen in das System sinkt das Wi-
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derstandsminimum Tmin in Abha¨ngigkeit von der Temperatur bis zum Einsetzen der
Supraleitung. Bei keramischem MTO dagegen mu¨ssen Elektronen durch Akzeptoren
aus dem System entfernt werden, so dass Tmin sinkt. Nahe liegend ist somit eine
supraleitende Phase in keramischem MTO durch Zugabe von starken Akzeptoren.
Keramisches MTO stellt folglich ein potentielles Startmaterial fu¨r die Herstellung
supraleitender metallorganischer Polymere dar.
3.8.2 Widerstand bei tiefen Temperaturen
Unterhalb der Temperatur Tmin, welche den minimalen Widerstandswert bei kerami-
schem MTO und seinen interkalierten Spezies angibt, kann der temperaturabha¨ngige
Widerstand durch eine ln(1/T )-Abha¨ngigkeit beschrieben werden. Dieses Verhalten
beinhalten die Fits in der Abbildung 3.15, so dass der Widerstand folgendermaßen
parametrisiert werden kann.
















Weiterhin ist in der Abbildung 3.15 zu erkennen, dass die Anpassungskurven bei
einer bestimmten Temperatur, der Crossover-Temperatur Tco, von den Daten abwei-
chen. Bei dieser Temperatur geht die ln(1/T )-Abha¨ngigkeit des Widerstandes in ein
√
T -Verhalten u¨ber.
In Abbildung 3.18 ist der magnetfeldabha¨ngige Widerstand bei T =2K von kera-
mischem MTO interkaliert mit TTF dargestellt. Zu sehen ist, dass sowohl reines
keramisches MTO als auch seine interkalierten Spezies mit TTF einen positiven
Magnetwiderstand aufweisen. Weiterhin nimmt dieser mit zunehmendem Interka-
lationsgrad zu. Dies ist ein wichtiger Hinweis darauf, dass der Magnetwiderstand
durch die lokalen Re-(d1)-Momente zustande kommt.
Das ln(1/T )-Verhalten mit einem U¨bergang zu einem
√
T -Verhalten wird auch in
den {CuO2}∞-Schichten der Hochtemperatursupraleiter beobachtet, welche mit Zn
dotiert sind, z.B. YBa2Cu3O7−δ (Ref. [110]) und La1.85Sr0.15CuO4 (Ref. [111]). In
diesen HTSL wurde wie bei keramischem MTO ein positiver Magnetwiderstand in-
























Abb. 3.18: Magnetwiderstand der mit TTF interkalierten keramischen MTO Pro-
ben.
In diesen Systemen fungieren die nicht-magnetischen Zn-Atome als Streuzentren
innerhalb der antiferromagnetischen Spin-korrelierten {CuO2}∞-Schichten, wohin-
gegen die Streuzentren in keramischem MTO die gegensa¨tzliche Situation widerspie-
geln: magnetische Re(d1)-Zentren befinden sich innerhalb der nicht-magnetischen
{ReO2}∞-Schichten. Weiterhin wurde das logarithmischeWiderstandsverhalten auch
bei Hochtemperatursupraleitern entdeckt, welche mit Lithium (siehe Ref. [112]) do-
tiert sind, oder in solchen, welche Sauerstoff- und Kupfer-Fehlstellen aufweisen [113].
Daru¨ber hinaus konnte die ln(1/T )-Abha¨ngigkeit auch durch ein angelegtes Magnet-
feld erreicht werden [108, 110, 114]. In Ref. [115] findet sich eine kurze Zusammen-
fassung vieler Kuprate, die dieses logarithmische Verhalten zeigen. Im Folgenden
wird auf die wichtigsten Modelle eingegangen, die diese ln(1/T )-Abha¨ngigkeit im
Widerstand erkla¨ren ko¨nnten:
i) Meist wird auf die sogenannte schwache 2D-Lokalisierung im nicht-supraleiten-
den Fall der Hochtemperatursupraleiter geschlossen, wie z.B. beim Tl2Ba2CuO6+δ
-System, in dem der Streumechanismus elastisch ist [113]. Hierbei tritt jedoch ein
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negativer Magnetwiderstand auf. Aufgrund des positiven Magnetwiderstandes in
keramischem MTO kann die schwache Lokalisierung als Ursache fu¨r das ln(1/T )-
Verhalten ausgeschlossen werden.
ii) Da es sich bei keramischem MTO um ein nicht-magnetisches Gitter der {ReO2}∞-
Schichten mit teilweise magnetischen ReVI(d1)-Zentren handelt, liegt zuna¨chst die
Vermutung nahe, dass es sich bei dem logarithmischen Anstieg im Widerstand zu
tiefen Temperaturen um ein Kondo-Verhalten handelt. Dieses Kondo-Verhalten wur-
de in dem unterdotierten System YBa2Cu3O6.6 durch Elektron-Irradiation erreicht
[113]. Analog dazu wurde ein Kondo-Verhalten im System YBa2Cu3O6.7 durch nicht-
magnetische Defekte wie 2.7% Zn [113] induziert. Der Kondo-Effekt wird durch ein
angelegtes Magnetfeld unterdru¨ckt, so dass dieses Szenario bei keramischem MTO
und seinen interkalierten Spezies wiederum aufgrund des positiven Magnetwider-
standes ausgeschlossen werden kann.
iii) Varma hat fu¨r HTLS bestehend aus Bismut eine temperatur-vera¨nderliche Streu-
zeit des Streumechanismus in einer grenzwertigen Fermi-Flu¨ssigkeit 7 (engl.: margi-
nal fermi liquid), mFL, als Ursache fu¨r das ln(1/T )-Verhalten vorgeschlagen [116].
Dieses Szenario kann jedoch auch durch den positiven Magnetwiderstand ausge-
schlossen werden.
iv) Eine weitere mo¨gliche Erkla¨rung ist ein Zweikanalkondo-Effekt, der sowohl das
logarithmische als auch das
√
T -Verhalten vorhersagt [117]. Dieser Zweikanalkondo-
Effekt entspricht nicht dem Widerstandsverlauf der mit TTF interkalierten kera-
mischen MTO Proben, da hierbei die Crossover-Temperatur reduziert wird (siehe
Tabelle 3.2), und die Theorie des Zweikanalkondo-Effekts das Gegenteil vorhersagt.
Bis jetzt gibt es keinen Konsens u¨ber den Streumechanismus in Kupraten inner-
halb des isolierenden Verhaltens. Da keramisches MTO einen Aufbau zeigt, der den
Kupraten sehr a¨hnlich ist, ko¨nnte es ein viel-versprechendes Modellsystem sein, um
neue Aspekte in die Diskussion um den Streumechanismus in den Kupraten einzu-
bringen.
7Die Fermi-Flu¨ssigkeits-Theorie gilt nicht bei Metallen, die so unrein sind, dass die mittlere freie
Wegla¨nge nur im Bereich von Atomabsta¨nden liegt [34].
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Im Folgenden wird ein alternativer Ansatz diskutiert, der sowohl das logarithmi-
sche Verhalten als auch das Wurzelverhalten im Widerstand erkla¨ren kann.
Eine logarithmische Abha¨ngigkeit im Widerstand wird auch durch die sogenann-
te Altshuler-Aronov-Theorie vorausgesagt, bei der eine Kombination zwischen Un-
ordnung und Wechselwirkung der Elektronen zum Tragen kommt [118]. Unter Un-
ordnung ist dabei die nicht-regelma¨ßige Anordnung von lokalisierten Elektronen zu
verstehen. Bei der Altshuler-Aronov-Theorie wird Folgendes beru¨cksichtigt: a) ei-
ne Widerstandskorrektur aufgrund einer diffusen Ladungstra¨gerbewegung in zwei-
dimensionalen Systemen; b) die Korrektur fu¨r die Leitfa¨higkeit aufgrund von zwei-
dimensionalem quantenmechanischen Tunneln der Elektronen; c) die Korrektur im
Widerstandsverhalten von Systemen, in denen der diffuse Ladungstra¨gertransport
quasi-nulldimensional ist [119, 120, 121]. Die letzten beiden Korrekturen kommen in
granularen Systemen zum Tragen.
Fu¨r keramisches MTO ist ein Vergleich der Theorie mit dem Experiment sehr schwer,
da man kaum Informationen u¨ber die Granularita¨t und somit u¨ber mo¨gliche Wege
des Ladungstransportes in den Proben hat. Das SEM-Bild aus Kapitel 3.2, in dem
die Granularita¨t dargestellt ist, verdeutlicht dies.
Im Folgenden wird im Detail die Mo¨glichkeit a) einer Widerstandskorrektur im Rah-
men des Altshuler-Aronov-Modells zusammen mit einem Crossover in der Abha¨n-
gigkeit des Widerstandes diskutiert (Kooperation mit P. Schwab). In einem Ansatz
wird angenommen, dass sich der Widerstand folgendermaßen darstellen la¨ßt:
ρ(T ) ≈ ρ0 + αρ||(T ) (3.5)
Dabei sind in ρ0 alle temperaturunabha¨ngigen Anteile des Ladungstransportes au-
ßer dem zweidimensionalen Ladungstransport durch die {ReO2}∞-Schichten enthal-
ten. Letzterer Ladungstransport wird durch ρ||(T ) parametrisiert. Diese Annahme
ist sinnvoll, da im zweidimensionalen Polymer keramisches MTO der Ladungstra¨-
gertransport hauptsa¨chlich in den Schichten stattfindet. In einem granularen 2D-
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Abb. 3.19: (a) semi-logarithmische Auftragung des Widerstandes von keramischem
MTO in unterschiedlichen Magnetfeldern; die Linien sind logarithmische Fits im
Temperaturbereich zwischen T =5K und T =30K; (b) temperaturabha¨ngiger Wi-
derstand u¨ber
√
T ; die Linien sind Fits im Temperaturbereich zwischen T =0.05K
und T =0.5K.
Schichtmaterial mit beliebigen Orientierungen der Ko¨rner ist der Widerstand gro¨ßer
als ρ||(T ), aber in derselben Gro¨ßenordnung. Dies beinhaltet der Parameter α, wel-
cher gro¨ßer als eins ist. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass dieser Parameter
zwei betra¨gt. Im Folgenden wird eine quantitative Abscha¨tzung des Widerstandes
gegeben.
Das logarithmische Verhalten im Widerstand bei B=0T, B=5T und B=7.5T
ist im Temperaturbereich zwischen 2K und 30K in Abbildung 3.19 a) durch eine
semi-logarithmische Darstellung verdeutlicht. Der Fit durch die Daten bei B=0T
gehorcht folgender Gleichung:
ρ(T ) = [3.75 + 2× 10−2 ln(Tmin/T )] mΩ cm (3.6)
In reinem keramischen MTO ist Tmin, die Temperatur, bei der der Widerstand den
minimalen Wert annimmt, Tmin=38K. Das experimentell beobachtete Verhalten im




σ|| = e2D||N(EF) (3.7)
verknu¨pft die Leitfa¨higkeit in den Ebenen σ|| mit der Diffusionskonstanten parallel
zu den {ReO2}∞-Ebenen D|| und der Zustandsdichte an der Fermikante N(EF)
miteinander. Unter der Voraussetzung, dass die Widerstandskorrektur im Rahmen
des Altshuler-Aronov-Modells δσ||(T ) gegenu¨ber σ||(T ) klein ist, la¨ßt sich Formel 3.5
mit Hilfe der Einstein-Relation umschreiben und man erha¨lt:
ρ(T ) ≈ ρ0 + α
e2D||N(EF) + δσ||(T )
(3.8)
Die elektronische Zustandsdichte am Fermi-Level N(EF) ist durch N(EF)= 5.2 Zu-
sta¨nde/eV ·Atom=5.1 × 1028 Zusta¨nde/eV ·m3 gegeben, wie sie durch die Sommer-
feld-Konstante aus der spezifischen Wa¨rme ermittelt wurde. Fu¨r kleine Werte von
δσ||(T ) kann man Formel 3.8 entwickeln und erha¨lt:
ρ(T ) ≈ ρ0 + αρ||(Tmin)− α
(e2D||N(EF))2
· δσ||(T ) (3.9)
In zweidimensionalen Systemen ist die Altshuler-Aronov-Widerstandskorrektur ge-
geben durch [118]:






Hier wird der Abstand der {ReO2}∞-Schichten von d = (7.4 ± 0.4) A˚ eingesetzt8.
Fu¨gt man Formel 3.10 in Formel 3.9 ein und vergleicht dies mit dem experimentellen
Wert aus Formel 3.6, so la¨ßt sich die Schicht-Diffusionskonstante zu D|| ≈ 5× 10−5
m2/s (mit α=1 errechnet sie sich zu D|| ≈ 3.5 × 10−5 m2/s) bestimmen. Der
Schicht-Widerstand ergibt sich somit zu ρ|| ≈ 0.25 mΩcm [22]. D.h., dass ca. 6%
des gesamten Widerstands durch Diffusion in den Schichten herru¨hrt. Des Weite-
ren la¨ßt sich aus der Diffusionskonstante die thermische Diffusionsla¨nge zu L||=
8Dieser Abstand zwischen den Schichten wurde anhand des mit Wasserstoff dotierten poly-MTO,




~D||/kBT = 87 A˚ bei einer Temperatur von 5K bestimmen. Die Diffusionsla¨nge
gibt an, welche mittlere Wegla¨nge das Elektron zwischen zwei Streuprozessen zu-
ru¨cklegt. Da sie viel kleiner ist als die Ausdehnung der Ko¨rner in keramischem MTO
(siehe Kapitel 3.2), kann davon ausgegangen werden, dass der Widerstand durch die
Unordnung aufgrund der stochastisch verteilten lokalisierten Elektronen zustande
kommt, wie es die Altshuler-Aronov-Theorie vorhersagt, und nicht durch die Korn-
grenzen bestimmt wird.
Unterhalb der Crossover-Temperatur von Tco=1.5K (graphisch ermittelt) bei rei-
nem keramischen MTO wird die Diffusion dreidimensional und geht in das bereits
beschriebene Wurzelverhalten u¨ber. Dies ist in Abbildung 3.19 b) durch Auftragung
des Widerstands u¨ber der Wurzel der Temperatur zu erkennen. Die Diffusionskon-
stante senkrecht zu den {ReO2}∞-Schichten D⊥ ist mit der Crossover-Temperatur
Tco u¨ber die Relation kBTco ≈ ~D⊥/d2 miteinander verknu¨pft. Setzt man die gra-
phisch bestimmte Crossover-Temperatur von Tco=1.5K in diese Formel ein, erha¨lt
man eine Diffusionskonstante senkrecht zu den Schichten von D⊥ ≈ 11× 10−8 m2/s,
welche sehr viel kleiner ist, als die Diffusionskonstante parallel zu den Schichten.
Eine von der gerade aufgezeigten Na¨herung fu¨r D⊥ unabha¨ngige Abscha¨tzung er-
ha¨lt man durch die Steigung des Widerstandes im Bereich des Wurzelverhaltens.
Die Altshuler-Aronov-Korrektur fu¨r eine anisotrope dreidimensionale Diffusion ist
gegeben durch:












Dabei wird eine durchschnittliche Diffusion von D = (D2||D⊥)
1/3 (siehe Referenzen
[118] und [122]) eingesetzt. Der experimentelle Wert der Steigung des Widerstan-
des im Bereich des Wurzelverhaltens ist δρ(T ) = 2.2 × 10−7 Ωm√T/K, welcher
zu einer Diffusion senkrecht zu den Schichten von D⊥ = 2.4 × 10−8 m2/s (α = 1:
D⊥ = 0.6× 10−8 m2/s) fu¨hrt, indem man Formel 3.9 benutzt.
Die unterschiedlichen Werte der Diffusion senkrecht zu den Schichten, abgescha¨tzt
aus der Crossover-Temperatur und bestimmt aus der experimentellen Steigung wer-
den D⊥(Tco) bzw. D⊥(3D) genannt und sind zusammen mit den vorher genannten
Werten der Diffusion parallel zu den Schichten in Tabelle 3.2 zusammengefaßt. Wenn
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Abb. 3.20: Widerstandsverhalten von La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4; die Linien sind Fits
an die Daten analog zu keramischem MTO; die Daten sind aus Referenz [111].
man die grobe Na¨herung nach Formel 3.5 bedenkt, stimmen die Ergebnisse sehr gut
u¨berein.
Die Temperaturabha¨ngigkeiten der Widersta¨nde von keramischem MTO interka-
liert mit TTF wurden auf dieselbe Weise wie reines keramisches MTO ausgewertet.
Die Ergebnisse sind auch in Tabelle 3.2 zusammengefaßt. Wa¨hrend ρ|| mit zuneh-
mendem Interkalationsgrad ansteigt, nimmt die Diffusion parallel zu den Schichten
D|| ab. Dies ist in U¨bereinstimmung mit der Zunahme an magnetischen ReVI(d1)
Streuzentren. Weiterhin nimmt die Crossover-Temperatur Tco bei der Zunahme an
Interkalation ab. Dies ist dadurch zu verstehen, dass die Schichtabsta¨nde durch die
Interkalation mit TTF aufgeweitet werden. Anhand der Formel kBTco ≈ ~D⊥/d2
wird die Abha¨ngigkeit der Crossover-Temperatur vom Schichtabstand ersichtlich.
Im Folgenden wird die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes von keramischem
MTO mit derjenigen des mit Zn dotierten HTSL La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4 verglichen.
Experimentelle Widerstandsdaten sind aus Referenz [111] extrahiert worden und in
Abbildung 3.20 zu sehen. In keramischem MTO sind die magnetischen ReVI(d1)
Streuzentren in der nicht-magnetischen {ReO2}∞-Matrix fu¨r die Temperaturab-
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x;y D|| ρ|| D⊥(Tco) D⊥(3D) L||(T = 5K) Tco
[%] [10−4 m2/s] mΩcm [10−8 m2/s] [10−8 m2/s] [A˚] [K]
keram. 0.50 0.25 11 2.4 87 1.5
MTO
keram. 2.5 0.509 0.259 879
MTO 13.5 0.509 0.259 879
+ x · 18.5 0.38 0.32 76
TTF 30 0.24 0.51 1.510 60 0.2
LSCO 0.08 11.9 0.4511 23 3.4 426 1
+ y · 0.10 10.52 0.6111 20 3.5 400 0.9
Zn 0.12 5.9 1.2711 4.6 1.0 300 0.2
Tab. 3.2: Schichtwidersta¨nde und Diffusionskonstanten fu¨r keramisches MTO und
La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4.
ha¨ngigkeit des Widerstandes unterhalb der Temperatur Tmin verantwortlich, wa¨h-
rend in La-Sr-Zn-Cu-O die Zn-Atome als nicht-magnetische Streuzentren in die
{CuO2}∞-Matrix eingebettet sind. Trotz dieses Gegensatzes kann der Widerstand
von La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4 mit dem Altshuler-Aronov-Modell beschrieben werden.
Wenn man dasselbe mikroskopische Bild wie bei keramischem MTO gebraucht, star-
tet man mit dem Ansatz
ρ||(T ) = ρ||(Tmin)− αρ||(Tmin)2δσ||(T ), (3.12)
und nimmt die Korrektur fu¨r δσ||(T ) aus Formel 3.10 zur Hilfe. Der Widerstand
im logarithmischen Bereich kann mit den Werten von α = 2.85, 2 und 1.45 fu¨r
die drei Zn-Konzentrationen y = 0.08, 0.1 und 0.12 konsistent beschrieben wer-
den. Der Abstand der {CuO2}∞-Ebenen ist hierbei d = 13.2 A˚[123]. In Abbil-
dung 3.20 ist zu sehen, dass der Widerstand unterhalb des logarithmischen An-
stiegs analog zum Widerstand von keramischem MTO zu einem Wurzelverhalten
wechselt. Die Autoren (Referenz [111]) erkla¨ren dieses Verhalten damit, damit das
System teilweise supraleitend bleibt. Beschreibt man das Wurzelverhalten analog
9Innerhalb der Fehlertoleranz ist die Steigung des Widerstandes der logarithmischen Korrektur
die gleiche wie fu¨r keramisches MTO.
10Fu¨r die Berechnung wurde der Abstand zwischen den {ReO2}∞-Schichten von keramischem
MTO als ein oberes Limit angenommen.
11Hier wurde ρ|| mit ρ||(Tmin) gleichgesetzt (vgl. mit Formel 3.12).
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zu keramischem MTO als Crossover zwischen zweidimensionaler und dreidimen-
sionaler Diffusion, beno¨tigt man die elektronische Zustandsdichte, welche durch
N(EF) ≈ 0.36 Zusta¨nde/eV ·Atom = 9.78 × 1026 Zusta¨nde/eV ·m3 (Referenz [124])
gegeben ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Fu¨r das Verha¨ltnisD⊥/D||,
welches das Verha¨ltnis zwischen der Leitfa¨higkeit senkrecht zu den Ebenen und paral-
lel dazu angibt, erha¨lt man die Gro¨ßenordnung 10−4. Dies ist ein sinnvolles Ergebnis
fu¨r den dotierten anisotropen Hochtemperatursupraleiter La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4.
Beim Vergleich mit keramischem MTO erkennt man nicht nur die u¨berraschende
A¨hnlichkeit der Temperaturabha¨ngigkeit der Widersta¨nde beider Systeme, sondern
auch die auffa¨lligen Unterschiede in den thermischen Diffusionsla¨ngen. Durch Dotie-
rung mit Zn wurde das supraleitende System LSCO in ein normal-leitendes System
u¨bergefu¨hrt. Erho¨ht man den Dotierungsgrad, wird die Diffusionsla¨nge kleiner. Somit
entfernt man sich immer weiter von der supraleitenden Phase des Systems. Ko¨nnte
man die thermische Diffusionsla¨nge in keramischem MTO durch Zugabe von starken
Elektronen-Akzeptoren steigern, ist Supraleitung zu erwarten.
3.8.3 Diskussion
Trotz der unregelma¨ßigen Probengeometrien konnte an keramischem MTO und sei-
nen interkalierten Spezies eine detaillierte Beschreibung des Transportverhaltens vor-
genommen werden. Dies ist mo¨glich, da die Unsicherheit bei der Bestimmung des
Skalierungsfaktors fu¨r die Umrechnung des Widerstands in den spezifischen Wider-
stand dessen Temperaturabha¨ngigkeit nicht beeinflußt.
DerWiderstand von keramischemMTO bei hohen Temperaturen wurde auf Elektron-
Elektron-Wechselwirkung zuru¨ckgefu¨hrt, die bei zweidimensionalen Materialien, wie
in Kapitel 2.1 beschrieben, zu einem T 2ln(1/T )-Verhalten im Widerstand fu¨hrt. Die
daraus ermittelte Streuamplitude von Aee=7.9 · 10−3 µΩcmK−2 ist um einen Faktor
106 ho¨her als diejenigen einfacher Alkali- oder Erdalkalimetalle. Das im Kapitel 2.1
beschriebene System Nd1.85Ce0.15CuO4, das u¨ber die {CuO2}∞-Ebenen eine struk-
turelle Verwandtschaft zu keramischem MTO mit seinen {ReO2}∞-Ebenen besitzt,
weist eine Streuamplitude in derselben Gro¨ßenordnung auf [40]. Ein dominanter
Term, der den Widerstand von keramischem MTO bei hohen Temperaturen be-
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einflußt und durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung zustande kommt, kann, wie
im Kapitel 3.8.1 beschrieben, ausgeschlossen werden. Hierbei wa¨re im Bereich der
Debye-Temperatur eine lineare Abha¨ngigkeit des Widerstandes von der Temperatur
zu erwarten. Aufgrund der genannten Gru¨nde ist davon auszugehen, dass der Wider-
stand bei hohen Temperaturen die Zweidimensionalita¨t des keramischen MTO, wie
schon anhand der Ro¨ntgendiffraktogramme und der spezifischen Wa¨rmemessungen
beobachtet, widerspiegelt.
Der Widerstand bei tiefen Temperaturen innerhalb des ln(1/T )-Verhaltens wur-
de mit dem Altshuler-Aronov-Modell, das die unregelma¨ßige Verteilung der lokalen
magnetischen Momente und die damit verbundene Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung beru¨cksichtigt, beschrieben. Dabei ist der elektronische Transport innerhalb
der Schichten von keramischem MTO theoretisch abgescha¨tzt und mit der experi-
mentellen Steigung (u¨ber die semi-logarithmische Auftragung des Widerstandsver-
haltens) gleichgesetzt worden. Der daraus abgeleitete Schichtwiderstand in kerami-
schem MTO liegt bezu¨glich des Gesamtwiderstands in einer sinnvollen Gro¨ßenord-
nung. Daru¨ber hinaus nimmt er durch die Interkalation mit TTF, das weitere lokale




T -Verhalten mit der Altshuler-Aronov-Theorie charakteri-
siert und darauf zuru¨ckgefu¨hrt, dass hierbei ein Crossover zwischen zwei- und drei-
dimensionalem Landungstransport stattfindet. Das System Nd1.85Ce0.15CuO4 weist
auch einen Crossover auf [40]. Dabei wurde eine Crossover-Temperatur von ca. 200K
beobachtet. Dies wurde darauf zuru¨ckgefu¨hrt, dass die thermische Energie kBT bei
hohen Temperaturen gro¨ßer ist, als das U¨berlapp-Integral senkrecht zu den Schich-
ten. Tritt dieses Szenario auf, wird der Ladungstransport bei hohen Temperaturen
zweidimensional. Bei reinem keramischen MTO tritt der Crossover bei Tco=1.5K
auf. Ein Vergleich zwischen der theoretisch bestimmten Diffusionskonstanten und
der aus der experimentellen Steigung ermittelten zeigt eine bemerkenswerte U¨berein-
stimmung, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
√
T -Abha¨ngigkeit des




Das Transportverhalten des Systems La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4 la¨ßt sich ebenfalls auf
das Modell von Altshuler-Aronov zuru¨ckfu¨hren. Bei der Bestimmung der Diffusions-
konstanten parallel und senkrecht zu den Schichten erha¨lt man sinnvolle Ergebnisse
fu¨r den anisotropen HTSL. Durch einen Vergleich erkennt man, dass das keramische
MTO eine außergewo¨hnliche U¨bereinstimmung mit dem Transportverhalten vieler




Das inha¨rent leitfa¨hige metallorganische Polymer keramisches MTO ist ein viel-
versprechendes System fu¨r ein U¨bergangsmetalloxid, welches physikalische Charak-
teristika von zweidimensionalen Materialien besitzt. Das zweidimensionale Verhalten
von keramischem MTO wird durch das ungewo¨hnliche Pulverro¨ntgendiffraktogramm
aufgezeigt, welches auf ein zweidimensionales {ReO2}∞-Netzwerk hinweist. Dem ge-
mittelten Strukturmodell (U¨berstruktur) la¨ßt sich eine zweidimensionale quadra-
tische Elementarzelle mit der Zellkonstanten a = 3.67(2) A˚ und der Raumgrup-
pe p4mm zuordnen. Die Asymmetrie in den Reflexprofilen unterstu¨tzt das postu-
lierte zweidimensionale Strukturmodell. Die Zweidimensionalita¨t kommt durch das
Vorhandensein von Methylgruppen zustande, welche eine dreidimensionale chemi-
sche Vernetzung verhindern. Die Schichten sind also lediglich durch schwache Re-
CH3· · ·CH3-Re Van der Waals-Konstrukte verbunden, beziehungsweise in Bereichen,
in denen die Methylgruppen eliminiert wurden u¨ber zusa¨tzliche Re-O-Re Bru¨cken
in c-Richtung vernetzt. Diese Vernetzung ist jedoch unregelma¨ßig und verhindert
einen periodischen Aufbau von keramischem MTO in allen 3 Dimensionen. Dies
wird durch die fast rein zweidimensionalen Gitterschwingungen in der spezifischen
Wa¨rme besta¨tigt. Des Weiteren kann der Widerstand bei hohen Temperaturen durch
ein zweidimensionales Fermi-Flu¨ssigkeits-Modell beschrieben werden. Unterhalb der
charakteristischen Temperatur Tmin wechselt der Widerstand vom metallischen hin
zu isolierendem Verhalten. Dieses isolierende Verhalten wird durch die Interkalation
des Donormoleku¨ls TTF versta¨rkt. Das resultierende Phasendiagramm des Wider-
standsminimums Tmin gegenu¨ber der Donor-/Akzeptorkonzentration a¨hnelt denen
von Hochtemperatursupraleitern. Das isolierende Verhalten im Widerstand kommt
durch die magnetischen ReVI(d1) Streuzentren in der nicht-magnetischen {ReO2}∞-
Matrix zustande. Die Anzahl der Streuzentren wurden durch Suszeptibilita¨ts- und
Magnetisierungsmessungen bestimmt und durch ESR-Messungen besta¨tigt. Dieses
Ergebnis ist sehr entscheidend um den positiven Magnetwiderstand innerhalb des iso-
lierenden Verhaltens im Widerstand erkla¨ren zu ko¨nnen. Suszeptibilita¨ts- und ESR-
Messungen an keramischen MTO Proben interkaliert mit TTF zeigen deutlich, dass
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ein sta¨rkerer Magnetwiderstand durch eine Lokalisierung der ReVI(d1)-Momente zu-
stande kommt. Dieses Ergebnis zeigt sich auch durch spezifische Wa¨rme-Messungen
abha¨ngig vom externen Magnetfeld, bei denen die lokalen magnetischen Momente
mit den Quadrupolmomenten 185Re und 187Re wechselwirken. Der elektrische Feld-
gradient Vzz, welcher durch die lokalen magnetischen Momente zustande kommt,
nimmt mit zunehmendem Magnetfeld ab und deutet somit auf eine Reduktion der
verzerrten Struktur von keramischem MTO hin. Dies wird durch DFT-Rechnungen
unterstu¨tzt, welche eine Reduktion der verzerrten Struktur bei Hinzunahme von lo-
kalen magnetischen Momenten aufzeigen.
Weiterhin konnte durch diese Arbeit ein umfassendes Versta¨ndnis fu¨r das Zustande-
kommen des ln(1/T )-Verhaltens im elektrischen Transportverhalten gewonnen wer-
den. Aufgrund der Lokalisierung von magnetischen Momenten kann das Altshuler-
Aronov-Modell angewendet werden, welches eine Kombination zwischen Unordnung
und Wechselwirkung der Elektronen darstellt und auch das Crossover-Verhalten hin
zu dreidimensionaler Diffusion beinhaltet. Sinnvolle Abscha¨tzungen des Schichtwi-
derstandes von keramischem MTO und seiner interkalierten Spezies mit TTF erge-
ben eine Abnahme der Diffusion in den {ReO2}∞-Ebenen bei gleichzeitiger Zunahme
an lokalen magnetischen Momenten, welche als Streuzentren wirken. Bemerkenswert
ist die Analogie zum Widerstandsverhalten von dotierten Hochtemperatursupralei-
tern wie La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4, die denselben Streumechanismus zeigen und wes-
halb auch in diesen Fa¨llen das Altshuler-Aronov-Modell angewendet werden kann,
obwohl hier die Elektronen an den nicht-magnetischen Zn-Atomen streuen. Dieses
Ergebnis ko¨nnte die Diskussion u¨ber den Streumechanismus in dotierten Hochtem-
peratursupraleitern wieder anregen.
Aufgrund von mannigfachen Interkalationsmo¨glichkeiten ist keramisches MTO ein
ausgezeichneter Kandidat, um funktionelle Hybridmaterialien mit maßgeschneider-
ten physikalischen und chemischen Eigenschaften herzustellen. Durch Interkalati-
on von starken Elektronen-Akzeptoren ko¨nnte es erreicht werden, dass keramisches
MTO supraleitend wird, wie es durch Vergleich der Phasendiagramme von kerami-






Neben dem zweidimensionalen metallorganischen Polymer keramisches MTO ist im
Rahmen dieser Dissertation das ebenfalls zweidimensional aufgebaute Hybridmate-
rial SnSe2·(CoCp2) untersucht worden. Von besonderem Interesse ist hierbei, dass
das halbleitende System SnSe2 erst durch die Interkalation mit Cobaltocen (CoCp2)
supraleitend wird.
4.1 Einfu¨hrung und Motivation
Seit der Entdeckung der Supraleitung in U¨bergangsmetalldichalkogeniden wurde
intensiv an den hoch anisotropen physikalischen Eigenschaften dieser Materialien
geforscht [125]. Aufgrund der zweidimensional aufgebauten Struktur eignen sich
Dichalkogenide sehr gut zur Interkalation von Gastmoleku¨len und dadurch zur Modi-
fikation der physikalischen Eigenschaften. Gamble zeigte, dass die Interkalation von
organischen und metallorganischen Gastmoleku¨len zu einer Erho¨hung der Anisotro-
pie und zur Steigerung der supraleitenden Sprungtemperatur fu¨hrt [27]. Weiterhin
konnte nachgewiesen werden, dass alle U¨bergangsmetalldichalkogenide, die aus Nb
oder Ta bestehen, außer TaTe2, supraleitend sind [27].
Das Dichalkogenid SnSe2 ist von Natur aus nicht supraleitend, sondern halbleitend.
Die direkte Bandlu¨cke wurde durch optische Absorptionsmessungen zu 1.62 eV be-
stimmt [126]. Spa¨tere Untersuchungen ergaben eine Bandlu¨cke von 1.97 eV [127].
SnSe2 kann in unterschiedlichen Polytypien vorliegen, z.B. in der 2H- oder der 18R-
Phase. In der fru¨heren Arbeit [126] werden keine Aussagen daru¨ber getroffen, in
welcher Polytypie die untersuchten Kristalle vorlagen. Evans et al. [127] geben bei
ihren Untersuchung die Zellkonstanten an, in der die 2H-Modifikation vorliegt.
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Die Arbeitsgruppe von O’Hare entdeckte in den 90er Jahren, dass das halbleitende
SnSe2 trotz der relativ großen Bandlu¨cke durch die Interkalation mit dem metallor-
ganischen Donor-Moleku¨l Cobaltocen Supraleitung bei Tc=6.1K aufwies [30].
4.1.1 Stand der Forschung
In den Untersuchungen von O’Hare et al. wurde anhand von Widerstandsmessun-
gen an reinem SnS2 eine Bandlu¨cke von 0.45 eV bestimmt [29]. Der Widerstand
von SnS2 steigt mit abnehmender Temperatur an, d.h. u¨ber den gesamten Tempe-
raturbereich ist halbleitendes Verhalten erkennbar. Wird Schwefel teilweise durch
Selen substituiert, sinkt die Bandlu¨cke kontinuierlich und erreicht einen Wert von
0.09 eV fu¨r SnS0.7Se1.3. SnSe2 hat nach O’Hare et al. eine verschwindend geringe
Bandlu¨cke von 10−2 eV [29]. Dies steht im Widerspruch zu den Untersuchungen von
Domingo et al. [126] und Evans et al. [127]. In den Studien von O’Hare et al. [29]
nimmt der Widerstand von SnSe2 mit abnehmender Temperatur bis ca. T =100K
ab und steigt unterhalb wieder an [29]. Interkaliert man Cobaltocen in SnS2 bleibt
das entstandene Hybridmaterial halbleitend. Dasselbe gilt fu¨r die Interkalation in
SnS0.7Se1.3. O’Hare et al. konnten zeigen, dass in der Substitutionsreihe SnS2−xSex
nur die durch die Interkalation entstandenen Hybridmaterialien mit hohem Selenge-
halt von x=1.85 und x=2 Supraleitung zeigen. Dabei wurde Cobaltocen mit Hilfe
von Acetonitril u¨ber einen Zeitraum von 21 Tagen in das durch chemischen Transport
hergestellte Schichtsystem interkaliert und so das Hybrid-Material SnSe2·(CoCp2)0.33
erhalten. Der Widerstand von SnSe2·(CoCp2)0.33 bei hohen Temperaturen weist auf
metallischen Charakter hin. Bei T ≈ 100K zeigt die Widerstandsmessung ein lokales
Maximum, das einer Ladungsdichtewelle zugeschrieben werden kann. Bei Tc=6.1K
fa¨llt der Widerstand von 2.5·10−2Ωcm auf Null. Im supraleitenden Temperatur-
bereich wurde eine Magnetisierungskurve abha¨ngig vom Magnetfeld bestimmt und
durch die auftretende Hysterese auf einen Supraleiter 2. Art geschlossen. Das untere
kritische Feld bei T =4K wurde zu B=10G abgescha¨tzt [29] und die auftretende
Supraleitung mit einem sogenannten
”
Impurity-band“-Modell erkla¨rt. In SnSe2 bil-
den die 5s2-Elektronen des Sn das Valenzband aus, das nahe bei der Fermi-Energie
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liegt. Durch den Elektronenu¨bertrag der Cobaltocen-Moleku¨le (=
”
Impurity-band“)
auf das SnSe2-Schichtsystem wird dieses Valenzband in der Energie angehoben, so
dass das Leitungsband teilweise gefu¨llt wird. Die Folge ist metallisches Verhalten
[29].
Weitere Untersuchungen von O’Hare et al. in einer spa¨teren Arbeit ergaben fu¨r
SnSe2·(CoCp2)0.3 ein Tc=8.3K [128] trotz des geringeren Interkalationsgrades im
Vergleich zu den Ausgangsarbeiten (siehe [29, 30]). Hierbei bleibt im Unklaren, wie
dieser ho¨here Wert fu¨r die supraleitende U¨bergangstemperatur zustande kommt.
SnSe2 kann in vielen verschiedenen Polytypien vorliegen, z.B. in der 18R- oder der
2H-Phase. In den Ref. [30, 128] von O’Hare et al. wird allerdings keine Aussage
daru¨ber getroffen, welche Polytypie die hergestellten Kristalle besitzen. Nur in ei-
nigen anderen Arbeiten legt sich O’Hare auf die 2H-Phase fest, erstmalig in Ref.
[129]. Hierbei wird allerdings auch nur die Arbeit von Al-Alamy und Balchin [25]
zitiert, die in der Einleitung die Raumgruppe angibt (vgl. mit Kapitel 4.4), in der
die 18R-Phase (R3¯m), aber nicht die 2H-Phase (P 3¯m1) des SnSe2 kristallisiert. In
dieser Dissertation wird nun erstmals dargelegt, dass die supraleitende U¨bergangs-
temperatur nicht nur vom Interkalationsgrad sondern auch von der Polytypie des
Wirtsgitters abha¨ngt.
Weiterhin sind von O’ Hare et al. [128] durch Widerstandsmessungen an orien-
tierten Kristallen von SnSe2·(CoCp2)0.3 die oberen kritischen Magnetfelder durch
einen linearen Fit im Bereich zwischen T =2K und T ≈ 7K zu Bc2||(0)≈ 1.6T und
Bc2⊥(0)≈ 0.9T abgescha¨tzt worden. Somit wurde auf einen relativ isotropen Supra-
leiter geschlossen. Schließlich sind die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨ngen zu ξ||(0)=
210 A˚ und ξ⊥(0)= 105 A˚ abgescha¨tzt worden.
Wie im Kapitel 2.2.7 beschrieben wird, sind schichtartig aufgebaute Supraleiter
ho¨chst anisotrope Materialien. Ist die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht
zu den supraleitenden Schichten ξ⊥ kleiner als der Schichtabstand, za¨hlt der vorlie-
gende Schichtsupraleiter zu den quasi-2D-Supraleitern. Das Kapitel 4.9 bescha¨ftigt
sich mit dieser Fragestellung.
In keiner Vero¨ffentlichung von O’Hare et al. wird eine temperaturabha¨ngige Suszepti-
bilita¨tsmessung von SnSe2·(CoCp2)0.33 gezeigt. In dieser Dissertation wird dargelegt,
87
4 Die Interkalationsverbindung SnSe2·(CoCp2)
dass bei der Charakterisierung der supraleitenden Eigenschaften Besonderheiten auf-
treten: Sowohl der Abschirmeffekt als auch der Meissner-Ochsenfeld-Effekt weisen
ungewo¨hnliches Verhalten auf. Im Kapitel 4.8 wird dies im Detail erla¨utert.
88
4.2 Cobaltocen als Donor-Moleku¨l
Abb. 4.1: Strukturmodell von Cobaltocen
4.2 Cobaltocen als Donor-Moleku¨l
Das Moleku¨l bis(η5-cyclopentadienyl)cobalt(II) (CoCp2), CoC10H10, Cobaltocen, ist
ein Metallocen, das in der Festko¨rperchemie und -physik vielfach Verwendung findet,
da es durch Interkalation in Schichtmaterialien ha¨ufig zur Supraleitung in diesen ent-
standenen Hybridmaterialien fu¨hrt [130]. Die Ausbildung der Supraleitung bei SnSe2
interkaliert mit Cobaltocen konnte durch O’ Hare gezeigt werden [30].
Abbildung 4.1 zeigt die Struktur von Cobaltocen, in der das Cobalt im formalen Oxi-
dationszustand +II vorliegt und von zwei Cyclopentadienylringen (2 ·C5H−5 ) koor-
diniert ist. Da das Cobalt-Atom die ungerade Anzahl von 7 d-Elektronen besitzt, ist
es paramagnetisch. Es besitzt einen Spin von S=1/2 und ein magnetisches Moment
von 1.732µB bei hohen Temperaturen. Cobaltocen kann somit als Donor fungieren
und sein ungepaartes Elektron an das Wirtsgitter SnSe2 abgeben. Dabei wird das
Moleku¨l oxidiert, gibt also sein ungepaartes Elektron ab und liegt als diamagneti-
sches Kation Cobaltocenium vor. Untersuchungen zur Suszeptibilita¨t des Moleku¨ls
lassen einen dynamischen, d.h. temperaturabha¨ngigen, Jahn-Teller-Effekt vermuten
[131].
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4.3 Synthese und Elektronenmikroskopie
Wirtsgitter interkalierte Polytypie Summenformel Interkalations-
Probe dauer
SA384 SA470 18R SnSe1.95·(CoCp2)0.10 3 Wochen
SA418 SA471 18R SnSe1.98·(CoCp2)0.10 3 Wochen
SA419 SA472 18R SnSe1.99·(CoCp2)0.10 3 Wochen
SA419 SA555 18R SnSe1.96·(CoCp2)0.19 14 Wochen
SA493 SA814 18R SnSe1.94·(CoCp2)0.169 3 Wochen
SA493 SA815 18R SnSe1.98·(CoCp2)0.206 13 Wochen
SA496 SA707 2H SnSe1.95·(CoCp2)0.20 13 Wochen
SA496 SA725 2H SnSe2.14·(CoCp2)0.258 17 Wochen
SA496 SA812 2H SnSe1.96·(CoCp2)0.192 3 Wochen
SA496 SA813 2H SnSe1.98·(CoCp2)0.253 13 Wochen
Tab. 4.1: SnSe2-Wirtsgitter, interkalierte SnSe2-Systeme, Polytypie des Wirtsgit-
ters, Interkalationsgrad an Cobaltocen und Interkalationsdauer
SnSe2-Kristalle wurden von Frau Dipl.-Chem. Sandra Altmannshofer mit einem che-
mischen Transportverfahren mit Hilfe von Iod als Transportmittel in einem Zeit-
raum u¨ber mehrere Monate gezu¨chtet. Dabei wurde mit einem Temperaturgradi-
enten zwischen 550◦C und 500◦C gearbeitet. Anschließend sind die Kristalle mit
Cobaltocen in Acetonitril bei 65◦C 3-17 Wochen interkaliert worden [132]12. Die
interkalierten Kristalle sind mit Hilfe der ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry)-Analyse auf ihren Sn-,Se- und Co-Gehalt hin un-
tersucht worden13. Weiterhin sind bei einigen interkalierten Kristallen Elementar-
analysen bezu¨glich des C,H-Gehalts durchgefu¨hrt worden, um das Ergebnis der ICP-
OES-Analyse zu u¨berpru¨fen und zu kla¨ren, ob Co in Form von CoCp2 interkaliert
wird. Unterstu¨tzt wird dies durch NMR-Studien, die in das Wirtsgitter eingebau-
te Cobaltocenium-Ionen zeigen, also Cobaltocen-Moleku¨le die ein Elektron an das
Wirtsgitter u¨bertragen haben. Die Tabelle 4.1 gibt Auskunft u¨ber die Polytypie der
hergestellten Kristalle, die durch Ro¨ntgendiffraktion bestimmt wurde (siehe Kapitel
12Je la¨nger der Interkalationszeitraum, desto mehr Cobaltocen beinhaltet das entstandene System
SnSe2·(CoCp2)x.
13Dabei zeigte es sich, dass die Interkalation in polykristallinen Proben (nicht in dieser Arbeit auf-
gefu¨hrt) homogener ist, da die Moleku¨le nicht durch große Bereiche des Wirtsgitters diffundieren
mu¨ssen, wie im Falle eines Kristalls.
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Abb. 4.2: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines SnSe2-Kristalls; das Schicht-
wachstum ist klar zu erkennen.
4.4), und den Interkalationsgrad. Bei allen Proben mit Ausnahme der SA725 be-
tra¨gt das Verha¨ltnis von Sn zu Se im Rahmen des Fehlers der ICP-OES-Analyse
zwei. Dieser Probe liegt dasselbe Wirtsgitter (SA496) wie den anderen interkalierten
2H-Systemen zugrunde. Somit kann man davon ausgehen, dass die ICP-OES-Analyse
der Probe SA725 geringfu¨gig fehlerhaft (7% Fehler) war. Da schließlich die physi-
kalischen Untersuchungen (Widerstand, Suszeptibilita¨t) keine andere Abha¨ngigkeit
des Verha¨ltnisses von Sn zu Se gezeigt haben, wird im Folgenden die Summenformel
SnSe2·(CoCp2)x angenommen.
Die hergestellten Kristalle sind durch elektronenmikroskopische Aufnahmen cha-
rakterisiert worden (siehe Abbildung 4.2). Das Schichtwachstum von SnSe2 ist klar
zu erkennen.
4.4 Struktur
Durch Ro¨ntgendiffraktion kann man die unterschiedlichen Polytypen von SnSe2 un-
terscheiden. Abbildung 4.3 zeigt einen Vergleich der 18R- und 2H-Polytypen an-
hand von Pulverro¨ntgendiffraktogrammen. Diffraktogramm (i) ist aus der ICSD-
(Inorganic Crystal Structure Database)-Datenbank [133] entnommen und stellt die
2H-Phase dar. Um das Diffraktogramm (ii) zu erstellen, wurde ein Kristall gemo¨r-
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Abb. 4.3: Ro¨ntgendiffraktogramme von SnSe2 (Cu Kα- Strahlung): (i) Diffrakto-
gramm des 2H-Polytyps entnommen aus der ICSD-Datenbank; (ii) Diffraktogramm
eines gemo¨rserten SnSe2-Kristalls, der in der 2H-Modifikation vorliegt; (iii) simulier-
tes Pulverdiffraktogramm aus einer Einkristallmessung, das die 18R-Struktur auf-
weist; (iv) Diffraktogramm eines gemo¨rserten SnSe2-Kristalls, das die 18R-Struktur
aufweist; die markierten Reflexlagen 011 und 012 der 2H-Phase fehlen in den Dif-
fraktogrammen der 18R-Phase und dienen der Unterscheidung zwischen der 2H- und
18R-Modifikation.
sert und anschließend ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Durch Vergleich mit
den Reflexpositionen der 2H-Phase aus der Datenbank erkennt man U¨bereinstim-
mung. Das simulierte Pulverdiffraktogramm (iii) einer Einkristallmessung am IPDS
II (STOE) [134], dem die 18R-Phase zugeordnet werden konnte, zeigt im abgebil-
deten 2Θ-Bereich aufgrund der la¨ngeren c-Achse eine ho¨here Reflexdichte. Mo¨rsert
man einen Kristall, dessen Reflexe anhand einer Einkristall-Messung die 18R-Phase
aufweisen, erha¨lt man das Pulverdiffraktogramm (iv). Die markierten Reflexe 011
und 012 der 2H-Phase sind in den Diffraktogrammen der 18R-Phase nicht zu er-
kennen, so dass beide Polytypien auch anhand der Pulverdiffraktogramme trotz der
Problematik der Vorzugsorientierung deutlich zu unterscheiden sind.
Weiterhin sind die hergestellten Kristalle durch Einkristalldiffraktometrie untersucht
worden [132, 135], um die Problematik der Vorzugsorientierung (geringe Reflexin-
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tensita¨t fu¨r Reflexe, die nicht der 00l-Serie angeho¨ren) in den Pulverdiffraktogram-
men zu u¨berwinden). Mit Hilfe des Einkristalldiffraktometers IPDS II von STOE
[134] wurden fu¨r 18R-SnSe2 bei RT die Zellkonstanten a = b=3.8130(11) A˚, und
c=55.26(2) A˚, ermittelt. 18R-SnSe2 liegt somit in der trigonalen Raumgruppe R3¯m
(Int. Tables No 166) vor [132, 135]. Die linke Seite der Abbildung 4.4 zeigt eine
Aufnahme des reziproken Raums entlang der l?-Achse.
Das interkalierte System SnSe1.99·(CoCp2)0.10 wurde durch ein 4-Kreis-Diffraktometer
von Huber bei T =6K untersucht. Dabei ergaben sich die Zellkonstanten zu a = b =
3.81 A˚ und c=71.6 A˚ [132, 135]. Somit ist durch die Interkalation die c-Achse um
16.2 A˚ aufgeweitet worden. Dies ist in der rechten Seite der Abbildung 4.4 ersicht-
lich. Die dargestellten Reflexe entlang der reziproken l?-Achse liegen im Vergleich zu
den Reflexen des nicht-interkalierten Schichtsystems enger zusammen.
Die Einkristalldiffraktometrie mit Hilfe des IPDS II von STOE ergab fu¨r 2H-SnSe2
bei RT Zellkonstanten von a = b = 3.8096(8) A˚ und c = 6.1342(15) A˚. 2H-SnSe2
liegt in der trigonalen Raumgruppe P 3¯m1 (Int. Tables No 164) vor.
Berechnung der Dichte: Mit Hilfe der erhaltenen Zellkonstanten aus den Ro¨nt-
gendiffraktionsmessungen sowohl an Einkristallen als auch an gemo¨rserten Kristallen
der interkalierten SnSe2-Kristalle und des aus der ICP-Analyse bestimmten Gehalts






9× (MSnSe2 + x×MCobaltocen)
a× b× c× sin 120◦ (4.1)
Der Faktor 9 im Za¨hler wird mit beru¨cksichtigt, falls das interkalierte SnSe2-System
die 18R-Phase als Polytypie aufweist. Diese zeichnet sich durch ein neunfach gro¨ße-
res Zellvolumen und einem entsprechend gro¨ßeren Gehalt an Cobaltocen Moleku¨len
(Z =9) aus. M sind die Molmassen des Zinndiselenids bzw. des Cobaltocens, x der
Interkalationsgrad. Die Dichteberechnung ist durchgefu¨hrt worden, um die gemesse-
ne Suszeptibilita¨t der interkalierten Systeme auf die Volumen-Suszeptibilita¨t χV (SI)
umzurechnen (siehe Kapitel 4.8).
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Abb. 4.4: linke Seite: Darstellung des reziproken Raumes entlang der l?-Achse;
die Reflexe des SnSe2-Einkristalls ko¨nnen der 18R-Phase zugeordnet werden; Mitte:
Darstellung der 18R-Phase und Interkalation des Cobaltocen-Moleku¨ls; rechte Seite:
Darstellung des reziproken Raumes entlang der l?-Achse nach der Interkalation.
4.5 Widerstand bei hohen Temperaturen
Messungen des elektrischen Transports an SnSe2·(CoCp2)x wurden unterhalb von
T =300K mit der Vier-Punkt-Kontakt-Methode teilweise u¨ber vier Temperaturde-
kaden durchgefu¨hrt. Daten unterhalb von T =1.8K sind in einem 3He-4He-Entmisch-
ungskryostaten aufgenommen worden.
Da beim interkalierten Schichtsystem SnSe2 anisotroper elektrischer Transport zu
erwarten ist, wurden die Proben speziell kontaktiert. Abbildung 4.5 zeigt dieses
besondere Verfahren. Die rechte Seite der Abbildung beschreibt die Messung des
elektrischen Transports parallel zu den Schichten. U¨ber viele Schichten ist Leitsilber
angebracht worden, worauf die Stromzuleitungen kontaktiert wurden. Dies garan-
tiert homogenen Stromfluss. Die Spannungskontakte sind auf der Oberfla¨che der
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Abb. 4.5: Kontaktierung der interkalierten SnSe2-Proben; die rechte Seite be-
schreibt die Kontaktierung fu¨r die Messungen des elektrischen Transports parallel
zu den Schichten, die linke Seite die fu¨r die Transportmessungen senkrecht zu den
Schichten.
Probe plattenfo¨rmig angebracht. Das entscheidende dabei ist, dass das Magnetfeld
sowohl parallel zu den Schichten als auch parallel zu den Stromkontakten angelegt
wird, so dass es zu keiner Lorentz-Ablenkung der Elektronen kommt, die nur inner-
halb der Ebenen fließen sollen. Die linke Seite der Abbildung 4.5 zeigt die Messung
des Widerstandes senkrecht zu den Ebenen. Hierbei wurde ober- und unterhalb der
Probe ein Ring mit Leitsilber aufgetragen und darauf die Stromzuleitungen kontak-
tiert. Mit ho¨chster Pra¨zision sind die Kontakte u¨bereinander ausgerichtet worden,
so dass der Strom nur senkrecht zu den Ebenen fließt. Innerhalb der Ringe liegen
die Spannungskontakte.
Die Tabelle 4.2 gibt die spezifischen Widersta¨nde innerhalb der Ebene ρab der inter-
kalierten 18R- bzw. 2H-SnSe2-Systeme bei Raumtemperatur wieder. Wie zu erken-
nen ist, sind die absoluten Werte der interkalierten 18R-SnSe2-Systeme im Rahmen
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Tab. 4.2: Widersta¨nde parallel zu den Ebenen der interkalierten 18R-(oben) und
2H-Systeme (unten) bei Raumtemperatur.
des Fehlers aufgrund der groben Abscha¨tzung der jeweiligen Probengeometrie alle
in der gleichen Gro¨ßenordnung. Dasselbe gilt fu¨r die Werte der interkalierten 2H-
SnSe2-Systeme. Beim Vergleich der 18R-Systeme mit den 2H-Systemen fa¨llt auf,
dass letztere bei Raumtemperatur einen durchschnittlich ho¨heren Widerstand auf-
weisen. 18R-SnSe2 kristallisiert in einer anderen Raumgruppe als 2H-SnSe2 (siehe
Kapitel 4.4). Die Folge der unterschiedlichen Stapelvarianten der SnSe2-Schichten
ist eine unterschiedliche elektrische Leitfa¨higkeit in beiden Systemen, die auch nach
der Interkalation erhalten bleibt und dazu fu¨hrt, dass die interkalierten 18R-Systeme
eine bessere Leitfa¨higkeit aufweisen als die interkalierten 2H-Systeme. Hinweise auf
unterschiedliche Leitfa¨higkeit erha¨lt man auch durch Bandstrukturrechnungen. Das
18R-SnSe2-System zeigt deutliche Unterschiede im Vergleich zum 2H-SnSe2-System
[136].
18R-Systeme: Abbildung 4.6 zeigt die temperaturabha¨ngigen Widersta¨nde inner-
halb der ab-Ebene der interkalierten 18R-SnSe2-Systeme. Zur besseren Veranschau-
lichung sind die Werte der Widersta¨nde bei Raumtemperatur teilweise mit den an-
gegebenen Faktoren skaliert worden14. Beim Betrachten der temperaturabha¨ngigen
Widersta¨nde fa¨llt auf, dass die Widersta¨nde der 18R-Systeme mit niedrigem Interka-
14Die spezifischen Widersta¨nde bei RT zeigt die Tabelle 4.2
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Abb. 4.6: Temperaturabha¨ngige Widersta¨nde innerhalb der ab-Ebene der 18R-
SnSe2·(CoCp2)x-Systeme (%= Interkalationsgrad); die Werte bei RT sind teilweise
wegen der besseren U¨bersicht mit den angegebenen Faktoren skaliert14.
lationsgrad, die bei Raumtemperatur Werte zwischen 0.04 mΩcm und 0.12 mΩcm
aufweisen, eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit von der Temperatur besitzen. Alle zeigen me-
tallisches Verhalten, eine wenig ausgepra¨gte CDW15 im Temperaturbereich zwischen
200K und 50K und eine geringe Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Bei tiefen Tem-
peraturen (ca. 6K) setzt die Supraleitung ein (vgl. mit Kapitel 4.6). Die Widersta¨nde
der 18R-Systeme mit hohem Interkalationsgrad weisen bei RT Werte von ca. 0.29
mΩcm auf. Weiterhin besitzen sie eine hohe Temperaturabha¨ngigkeit. Die hohen
RT-Widersta¨nde ko¨nnten eventuell mit der Kristallinita¨t der Proben korreliert sein,
die bei la¨ngeren Interkalationsperioden abnimmt.
In den Dichalkogeniden 2H-TaS2 und 2H-NbS2 fu¨hrte ein ho¨herer Interkalations-
grad mit unterschiedlichen organischen Moleku¨len oder Widerstandsmessungen un-
ter angelegtem Druck zu einer Unterdru¨ckung der Ladungsdichtewelle [137, 138]. Aus
diesem Grund stellt sich die Frage, ob dieses Szenario auch bei den interkalierten
18R-SnSe2-Systemen zu beobachten ist. Der Widerstand des mit 20.6% Cobaltocen
15Einer der temperaturabha¨ngigen Widersta¨nde (SA470) zeigt keine CDW. Dies wird durch die
lineare Extrapolation durch die mit Quadraten dargestellten Messwerte belegt.
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Abb. 4.7: Temperaturabha¨ngige Widersta¨nde innerhalb der ab-Ebene (oben) und
senkrecht dazu (unten) von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472).
interkalierten 18R-Systems zeigt, ebenso wie die Temperaturabha¨ngigkeiten der Wi-
dersta¨nde der niedrig-interkalierten 18R-Systeme, eine geringe CDW, wa¨hrend im
Widerstandsverhalten des mit 19% interkalierten 18R-Systems keine CDW zu beob-
achten ist. Ein Zusammenhang zwischen einer weniger stark ausgepra¨gten Ladungs-
dichtewelle mit zunehmendem Interkalationsgrad ist somit bei den interkalierten
18R-SnSe2-Systemen nicht zu erkennen.
Anisotropie der 18R-Systeme im nicht-supraleitenden Zustand:
Wie bereits anfangs dieses Kapitels anhand der unterschiedlichen Kontaktierungen
fu¨r die Messungen des elektrischen Transports parallel und senkrecht zu Schichten
(siehe Abbildung 4.5) angedeutet wurde, erwartet man bei Schichtmaterialien ho-
he Anisotropie beim Vergleich des Widerstands in den Ebenen und senkrecht dazu.
Diese Anisotropie im elektrischen Transport ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Stell-
vertretend fu¨r die elektrischen Transportmessungen der 18R-SnSe2-Proben, die mit
≤ 17% Cobaltocen interkaliert sind, ist sowohl die Temperaturabha¨ngigkeit des Wi-
derstandes innerhalb der ab-Ebene ρ|| (oben) als auch diejenige senkrecht zu den
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Ebenen ρ⊥ (unten) von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) zu sehen. Der Widerstand ρ||
zeigt das bereits beschriebene metallische Verhalten (dρ/dT > 0) mit einer schwach
ausgebildeten CDW und ist anna¨hernd linear16 in T . Im Vergleich dazu weist der
Widerstand ρ⊥ isolierendes Verhalten (dρ/dT < 0) und eine ebenfalls schwach aus-
gebildete Ladungsdichtewelle auf. Bei tiefen Temperaturen setzt die Supraleitung
ein. Die Abha¨ngigkeit des Widerstandes sowohl in ρ|| als auch in ρ⊥ ist vergleichbar
mit dem elektrischen Transportverhalten des anisotropen HTSL Bi2Sr2.2Ca0.8Cu2O8
[139]. Die lineare Abha¨ngigkeit in ρ|| wurde darauf zuru¨ckgefu¨hrt, dass es sich hier-
bei um rein zweidimensionalen Ladungstransport handelt. Eine theoretische Arbeit
beschreibt, dass das lineare Verhalten oberhalb einer charakteristischen Temperatur
von T ?=2~spF auftritt, wobei s die Schallgeschwindigkeit und pF den Fermi-Impuls
darstellt [140]. Diese charakteristische Temperatur kann weit unterhalb der Debye-
Temperatur liegen, so dass im Transportverhalten ein großer Bereich mit linearer
Abha¨ngigkeit beobachtet wird. Das isolierende Verhalten in ρ⊥ wird mit dem Tun-
neln von Quasiteilchen erkla¨rt, die zu einer T−1-Abha¨ngigkeit fu¨hren. Der tempera-
turabha¨ngige Widerstand ρ⊥ von 18R-SnSe2 interkaliert mit 10% Cobaltocen zeigt
knapp oberhalb der supraleitenden Sprungtemperatur eine T−1-Abha¨ngigkeit.
Zur Bestimmung der Anisotropie von interkaliertem 18R-SnSe2 bildet man den Quo-
tienten aus den Werten der Widersta¨nde ρ⊥ und ρ|| bei Raumtemperatur und er-
ha¨lt ρ⊥/ρ||≡αNL≈ 5 (NL: Normalleitung). Vergleicht man die Werte knapp ober-
halb der supraleitenden Sprungtemperatur von Tc = 6K miteinander, erha¨lt man
fu¨r die Anisotropie einen Wert von αNL≈ 250. Der anisotrope Hochtemperatursu-
praleiter Bi2Sr2.2Ca0.8Cu2O8 weist bei Raumtemperatur fu¨r ρ|| einen Wert von etwa
100µΩcm auf [139]. Der Widerstand senkrecht zu den Ebenen betra¨gt einige Ωcm.
Bei Tc wird eine Anisotropie von ∼=105 erreicht [139], die sehr viel gro¨ßer ist, als
diejenige von interkaliertem 18R-SnSe2. Setzt man die Werte fu¨r die Anisotropie des
letzteren Systems in Bezug zu deren des verwandten Systems TaS2(Pyridin)(1/2), das
bei tiefen Temperaturen eine Anisotropie von ca. 104 aufweist [141], erkennt man,
16Die Linearita¨t ist gegeben, wenn der aufgrund der CDW zusa¨tzlich auftretende Widerstand nicht
beru¨cksichtigt wird.
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Abb. 4.8: Temperaturabha¨ngige Widersta¨nde innerhalb der ab-Ebene der 2H-
SnSe2·(CoCp2)x-Systeme (%= Interkalationsgrad).
dass TaS2(Pyridin)(1/2) eine um Faktor ∼=40 ho¨here Anisotropie besitzt. Somit lie-
gen die Werte fu¨r die Anisotropie von interkaliertem 18R-SnSe2 im Rahmen dieser
Vergleichsstudie an einem supraleitenden Dichalkogenid.
Im Vergleich zu den Temperaturabha¨ngigkeiten der Widersta¨nde ρ⊥ der 18R-SnSe2-
Systeme, die mit ≤ 17% Cobaltocen interkaliert sind, weisen die Widersta¨nde ρ⊥ der
18R-SnSe2-Proben, die mit 19% bzw. 20% Cobaltocen interkaliert sind, eine deut-
lich sta¨rker ausgepra¨gte Ladungsdichtewelle auf. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf,
dass es nicht zu einer Unterdru¨ckung der CDWmit zunehmendem Interkalationsgrad
kommt, wie in den verwandten Systemen 2H-TaS2 und 2H-NbS2 [137, 138].
2H-Systeme: Der temperaturabha¨ngige elektrische Transport der interkalierten 2H-
SnSe2-Systeme unterscheidet sich von dem bereits beschriebenen Transportverhalten
der 18R-Systeme deutlich. Wie in Abbildung 4.8 zu sehen ist, zeigen alle Widersta¨n-
de deutliche CDW’s. Eine Abha¨ngigkeit der Ladungsdichtewellen vom Interkala-
tionsgrad ist nicht zu erkennen. Weiterhin besitzen die Proben ho¨here spezifische
Widersta¨nde als die 18R-SnSe2-Proben (vgl. mit Tabelle 4.2).
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Abb. 4.9: Supraleitender U¨bergang im Widerstand der 18R-SnSe2·(CoCp2)x-
Systeme (%= Interkalationsgrad).
4.6 Widerstand bei tiefen Temperaturen
In Abbildung 4.9 ist der Widerstand der 18R-SnSe2-Proben interkaliert mit Co-
baltocen in der Umgebung der supraleitenden Sprungtemperatur Tc dargestellt. Alle
Proben sind bei T =2K supraleitend. Weiterhin ist bei den Proben mit 10% Interka-
lationsgrad deutlich eine Stufe beim U¨bergang in die supraleitende Phase erkennbar.
Bei Tc1∼=5.5-6.5K fa¨llt der Widerstand dieser Proben auf 50%-80% ab, aber erst bei
Tc2∼=2.7-3.3K, einem zweiten supraleitenden U¨bergang ist kein Widerstand mehr
erkennbar. In den na¨chsten Kapiteln dieser Arbeit wird deutlich, das bei Tc1 die
Schichten supraleitend werden, wa¨hrend bei Tc2 die Supraleitung senkrecht zu den
Schichten einsetzt. Tc2 ist im Widerstand der 18R-SnSe2-Proben mit hohem Inter-
kalationsgrad kaum bzw. gar nicht zu erkennen. Dies ko¨nnte daran liegen, dass die
Anisotropie, die die Stufe im Widerstand auf Grund der unterschiedlichen Sprung-
temperaturen parallel und senkrecht zu Schichten entstehen la¨ßt, mit zunehmendem
Interkalationsgrad abnimmt (siehe Kapitel 4.7). Schließlich bleibt noch anzumer-
ken, dass die Supraleitung bei Tc1 mit zunehmendem Interkalationsgrad bei ho¨heren
Temperaturen einsetzt.
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Abb. 4.10: Supraleitender U¨bergang im Widerstand der 2H-SnSe2·(CoCp2)x-
Systeme (%= Interkalationsgrad).
Abbildung 4.10 zeigt das Widerstandsverhalten der mit Cobaltocen interkalierten
2H-SnSe2-Proben in der Umgebung von Tc. Wa¨hrend die Widersta¨nde der 18R-
SnSe2·(CoCp2)x-Systeme bei T =2K Null sind, die Proben also vollsta¨ndig supra-
leitend werden, zeigen die Messungen des elektrischen Transports der interkalierten
2H-SnSe2-Systeme zwar ein Absinken des Widerstands, aber keine vollsta¨ndig aus-
gepra¨gte Supraleitung. Die Widersta¨nde der Proben mit dem ho¨chsten Interkalati-
onsgrad weisen etwas oberhalb von Tc (definiert durch den Abfall des Widerstands)
einen Anstieg auf. Erst bei tieferen Temperaturen sinkt der Widerstand. 1958 zeig-
ten Matthias et al. [142], dass geringfu¨gige Verunreinigungen eines Supraleiters mit
paramagnetischen Ionen eine Reduzierung oder vo¨llige Unterdru¨ckung von Tc zur
Folge haben. Wie im Kapitel 4.10 verdeutlicht werden wird, zeigen die mit Cobalto-
cen interkalierten 2H-SnSe2-Proben lokale magnetische Momente. Die Folge ist das
von Matthias et al. beschriebene Szenario [142].
Weiterhin wird der supraleitende U¨bergang in den interkalierten 2H-SnSe2-Proben
bereits durch kleine Magnetfelder (B=0.02T) fast vollsta¨ndig unterdru¨ckt, so dass
im folgenden Kapitel 4.7
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Abb. 4.11: Temperaturabha¨ngiges Widerstandsverhalten parallel zur ab-Ebene von
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) in unterschiedlichen Magnetfeldern.
interkalierten 18R-SnSe2-Systeme ermittelt werden.
4.7 Anisotropieverhalten
Zur Bestimmung der Anisotropie im supraleitenden Zustand wurden Messungen
des elektrischen Transports abha¨ngig vom Magnetfeld durchgefu¨hrt. In der Abbil-
dung 4.11 ist der spezifische Widerstand in der ab-Ebene von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1
(SA472) in unterschiedlichen Magnetfeldern u¨ber der Temperatur aufgetragen. Bei
B=0T wird das System bei Tc1=6K supraleitend, zeigt ein Plateau und einen
zweiten supraleitenden U¨bergang bei Tc2=3.3K. Das Auftreten eines zweiten su-
praleitenden U¨bergangs ist sehr ungewo¨hnlich. Hierbei ist daran zu denken, dass
das supraleitende System elementares Sn enthalten ko¨nnte, das eine Sprungtem-
peratur von Tc=3.7K aufweist. Da jedoch der untere supraleitende U¨bergang bei
Tc2=3.3K auftritt, kann elementaren Sn als Bestandteil des Systems ausgeschlossen
werden. Weiterhin besitzt elementares Sn ein kritisches Feld von B=30.9mT, der
untere supraleitende U¨bergang wird allerdings erst durch ein viel ho¨heres Magnet-
feld zwischen B=0.5T und B=1T unterdru¨ckt (siehe Abbildung 4.11). Der untere
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Abb. 4.12: Temperaturabha¨ngiges Widerstandsverhalten senkrecht zur ab-Ebene
von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) in unterschiedlichen Magnetfeldern.
supraleitende U¨bergang bei Tc2 kommt wahrscheinlich durch die hohe Anisotropie
des Systems zustande. Wie im Kapitel 4.6 bereits angesprochen wurde, wird ange-
nommen, dass bei Tc2 die Schichten miteinander koppeln und somit die Supralei-
tung senkrecht zu den Schichten einsetzt. Um dies zu belegen, wurden analog zu
den Transportmessungen parallel zu den Schichten Studien zum elektrischen Trans-
port senkrecht zu den Ebenen durchgefu¨hrt, die in Abbildung 4.12 dargestellt sind.
Der im Bild zu erkennende Widerstand von ca. 0.75 mΩcm oberhalb von Tc zeigt,
dass der elektrische Transport senkrecht zu den Ebenen schlechter ist als innerhalb
der Ebenen (vgl. mit Abbildung 4.11). Das System besitzt die bereits angesproche-
ne Anisotropie (siehe Kapitel 4.5) von 250. Weiterhin sieht man in der Abbildung
4.12, dass der Widerstand fu¨r B=0T einen oberen supraleitenden U¨bergang bei
Tc1=5.5K zeigt, der wahrscheinlich darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass auch teilweise
Stromtransport parallel zu den Ebenen stattfindet. Der Grund hierfu¨r ist, dass es
bei der Kontaktierung zur Messung des elektrischen Transports senkrecht zu den
Schichten praktisch unmo¨glich ist, die Stromkontakte genau gegenu¨berliegend zu
justieren (siehe Kapitel 4.5). Bei Tc2=4.5K ist der Hauptabfall im Widerstand zu
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beobachten. Der 50%-Wert im Widerstand wird bei T =3.3K erreicht.
Der Wert fu¨r Tc2 und der 50%-Wert ist konsistent mit der Annahme, dass die beiden
supraleitenden U¨berga¨nge im Widerstand parallel zu den Ebenen (siehe Abbildung
4.11) daher zustande kommen, dass bei Tc1 die Ebenen supraleitend werden und bei
Tc2 die Supraleitung senkrecht dazu einsetzt:
Erst wenn der Widerstand senkrecht zu den Ebenen deutlich verringert ist, die meis-
ten Schichten also gekoppelt sind, kann der untere supraleitende U¨bergang in ρ||
beobachtbar sein.
Weiterhin ist beim Vergleich der Abbildungen 4.11 (ρ || ab) und 4.12 (ρ⊥ ab) anhand
der magnetfeldabha¨ngigen Transportmessungen klar zu erkennen, dass die Supralei-
tung senkrecht zu den Ebenen bereits in kleinen Magnetfeldern stark unterdru¨ckt
wird. Dies stimmt damit u¨berein, dass bei allen Schichtsupraleitern die Supraleitung
innerhalb den Ebenen wesentlich sta¨rker ausgepra¨gt ist als senkrecht dazu.
Zur Bestimmung der B -T -Phasendiagramme wurden aus den Transportmessungen
parallel und senkrecht zu den Ebenen (siehe Abbildungen 4.11 und 4.12) die Werte
entnommen, bei denen der Widerstand auf den halben Betrag abgenommen hat. Die
so entstandenen Phasendiagramme des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) fu¨r
die Supraleitung innerhalb der Ebenen bzw. senkrecht dazu ist in Abbildung 4.13
bzw. im Inset der Abbildung zu sehen. Der flache Anstieg bei Tc1=6K weist auf eine
starke Unterdru¨ckung des oberen kritischen Feldes Bc2|| hin, wie es auch bei anderen
Schichtsupraleitern zu sehen ist [143]. In diesen Systemen wird die Unterdru¨ckung
von Bc2|| und Bc2⊥ (siehe Inset) im Rahmen eines Crossovers in der Dimension er-
kla¨rt.
Um die oberen kritischen Magnetfelder Bc2||(0) und Bc2⊥(0) bei T =0K zu bestim-
men, erfolgte eine Anpassung der Daten im Rahmen der WHHM-Theorie (siehe
Kapitel 2.2.8, Gleichung 2.29). Aufgrund der Unterdru¨ckung des oberen kritischen
Feldes nahe Tc1 kann die WHHM-Theorie fu¨r das interkalierte SnSe2-System nur
fu¨r tiefe Temperaturen und hohe Magnetfelder angewandt werden. Die Linien durch
die Datenpunkte repra¨sentieren die Anpassung. Dabei wurde nach Gleichung 2.27
mit Hilfe der Parameter des Restwiderstandes ρ0=3.26µΩcm (vgl. mit Abbildung
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Abb. 4.13: B -T -Phasendiagramme fu¨r die Supraleitung parallel und senkrecht (In-
set) zu den Schichten von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472); die Linien sind Anpassun-
gen nach der WHHM-Theorie [68].
4.11) und des Sommerfeld-Koeffizienten γ=1.9mJ/molK2 aus der spezifischen Wa¨r-
me (vgl. mit Kapitel 4.11) ein Maki-Parameter von 0.003 ermittelt. Weiterhin wurde
der Spin-Flip-Parameter λso fu¨r die Anpassung auf Null gesetzt, da keine schweren
Elemente im betrachteten supraleitenden System vorkommen [144].
Das so ermittelte obere kritische Magnetfeld parallel zu den Ebenen Bc2||(0) betra¨gt
6.4T. Anhand von Clogston et al. [67] la¨ßt sich fu¨r dieses obere kritische Magnet-
feld ein oberer Grenzwert angeben. Eine Berechnung ist mit Gleichung 2.26 mo¨glich.
Setzt man die supraleitende Sprungtemperatur Tc=6K ein, so erha¨lt man das obere
kritische Magnetfeld nach Clogston von Bp0≈ 11T. Somit ist das durch die Anpas-
sung im Rahmen der WHHM-Theorie ermittelte obere kritische Magnetfeld parallel
zu den Ebenen Bc2||(0) von 6.4T als nicht zu hoch anzusehen.
Analog zur Bestimmung des oberen kritischen Feldes parallel zu den Ebenen wurde
das obere kritische Feld senkrecht zu den Ebenen Bc2⊥(0) bestimmt. Ein Fit mit der
WHHM-Theorie ergibt Bc2⊥(0)= 0.064T (siehe Inset der Abbildung 4.13).
Die Anisotropie αSL (SL: Supraleitung) im supraleitenden Zustand eines Systems ist
u¨ber das Verha¨ltnis aus Bc2||(0) zu Bc2⊥(0) definiert:
106
4.7 Anisotropieverhalten


























Abb. 4.14: B -T -Phasendiagramme fu¨r die Supraleitung parallel und senkrecht (In-






Fu¨r das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) erha¨lt man somit eine Anisotropie
von αSL= 100 bei T =0K. Ermittelt man die auf dieselbe Weise die Anisotropie bei
T =3K ergibt sich fu¨r αSL ein Wert von ≥ 500. Dies ist ein starker Hinweis darauf,
dass die Supraleitung bei dieser Temperatur hauptsa¨chlich innerhalb der Ebenen
auftritt. Weiterhin la¨ßt sich dadurch der flache Anstieg im B -T -Phasendiagramm
(siehe Abbildung 4.13) nahe Tc1 erkla¨ren. Wie bei anderen Schichtsupraleitern [143]
kommt es nahe Tc zu einem Crossover in den Dimensionen: Bei Tc1 werden die Schich-
ten supraleitend, bei Tc2 setzt die Supraleitung senkrecht dazu ein.
Wie exemplarisch fu¨r das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) gezeigt, wurden
elektrische Transportmessungen fu¨r das System 18R-SnSe2 interkaliert mit 17% Co-
baltocen durchgefu¨hrt und die Datenpunkte fu¨r die resultierenden B -T -Phasendia-
gramme extrapoliert. Diese sind in Abbildung 4.14 zu sehen. Die oberen kriti-
schen Felder, die wiederum mit Hilfe der WHHM-Theorie bestimmt wurden, er-
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Abb. 4.15: B -T -Phasendiagramme fu¨r die Supraleitung parallel und senk-
recht (Inset) zu den Schichten von (a) 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 und (b) 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.19; die Linien sind Anpassungen nach der WHHM-Theorie [68].
geben sich zu Bc2||(0)= 5.1T und Bc2⊥(0)= 0.67T. Die daraus resultierende An-
isotropie bei T =0K errechnet sich zu αSL≈ 8. Bei T =3K ergibt sich fu¨r αSL ein
Wert von ≈ 23. Durch die Interkalation mit 7% mehr Cobaltocen im Vergleich zu
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) ergibt sich somit eine drastische Abnahme in der An-
isotropie. Weiterhin kann man durch den Wert von αSL≈ 23 bei T =3K aussagen,
dass die Schichten bei dieser Temperatur besser gekoppelt sind als beim System
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472).
Interkaliert man 20.6 % Cobaltocen in das 18R-SnSe2-Schichtsystem, fu¨hrt elektri-
sche Transportmessungen durch und extrapoliert die Daten, erha¨lt man das Pha-
sendiagramm der Abbildung 4.15 a). Die Anpassungen der Daten nach der WHHM-
Theorie ergeben die oberen kritischen Magnetfelder von Bc2||(0)= 2.9T und Bc2⊥(0)
= 0.9T. Ein Anisotropiefaktor von αSL≈ 3 bei T =0K ist die Folge. Eine Berech-
nung der Anisotropie bei T =3K ergibt einen Wert von 4. Das System ist somit im
Vergleich zu 18R-SnSe2·(CoCp2)0.169 noch isotroper geworden.
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System Bc2||(0) Bc2⊥(0) αSL αSL
[T] [T] [T =0K] [T =3K]
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (SA472) 6.4 0.064 100 ≥ 500
18R-SnSe2·(CoCp2)0.169 5.1 0.67 ≈ 8 ≈ 23
18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 2.9 0.9 ≈ 3 ≈ 4
18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 1.7 1.2 ≈ 1.4 ≈ 13
Tab. 4.3: obere kritische Magnetfelder, Anisotropiewerte αSL bei T =0K und
T =3K der interkalierten 18R-Systeme.
Das Phasendiagramm in Abbildung 4.15 b) zeigt obere kritische Felder von Bc2||(0)=
1.7T und Bc2⊥(0)= 1.2T. Der fu¨r das System mit Hilfe des ICP’s bestimmte Inter-
kalationsgrad betra¨gt 19 %. Da dieses System im Vergleich zu 18R-SnSe2 interka-
liert mit 20.6 % Cobaltocen noch isotroper ist, kann angenommen werden, dass der
Cobaltocen-Gehalt von 19 % als zu niedrig oder der Cobaltocen-Gehalt von 20.6 %
mo¨glicherweise als zu hoch bestimmt wurde17.
Die erhaltenen oberen kritischen Magnetfelder der interkalierten 18R-Phase des
Zinndiselenids sind in Abbildung 4.16 abha¨ngig vom Cobaltocen-Gehalt dargestellt.
Steigt der Interkalationsgrad an, nehmen die oberen kritischen Magnetfelder paral-
lel zu den Schichten ab, wa¨hrend die oberen kritischen Magnetfelder senkrecht zu
den Schichten zunehmen. Die Datenpunkte bei 30 % Cobaltocen sind der Litera-
tur entnommen [128]. Diese Werte sprechen dafu¨r, dass statt 30 % ca. 18 % - 20 %
Cobaltocen interkaliert wurden. Des Weiteren gibt, wie in Kapitel 4.1.1 angespro-
chen, O’Hare nur in manchen Publikationen die 2H-Phase des Zinndiselenids als zu
interkalierendes Schichtsystem an, nicht aber in Ref.[128]. Dass in dieser Arbeit tat-
sa¨chlich in die 2H-Phase interkaliert wurde, ist stark in Zweifel zu ziehen, wie sich
im Kapitel 4.10 zeigen wird.
Die berechneten oberen kritischen Magnetfelder und die Werte der Anisotropie
sind in der Tabelle 4.3 zusammengefasst. Auffa¨llig ist, dass der Anisotropiewert bei
T =3K des mit 19% Cobaltocen interkalierten Systems im Vergleich zum System
18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 gro¨ßer ist. Dies ko¨nnte daran liegen, dass die Supraleitung
17Dabei wird angenommen, dass man den Interkalationsgrad mit Hilfe der Widerstandsdaten ge-
nauer bestimmen kann, als mit Hilfe der ICP-Analyse (siehe auch Fußnote 13 auf Seite 90).
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Abb. 4.16: Abha¨ngigkeit der oberen kritischen Magnetfelder Bc2||(0) und Bc2⊥(0)
vom Interkalationsgrad in 18R-SnSe2; Datenpunkte bei 30% Interkalationsgrad sind
aus O’ Hare et al. [128] entnommen; bei den eingezeichneten Fehlerbalken wurden
5% Fehler bei der Bestimmung der kritischen Magnetfelder und 10% Fehler beim
Interkalationsgrad angenommen.
im System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 unterdru¨ckt wird (siehe dazu auch Kapitel 4.10).
Die starke Abnahme der Anisotropie sowohl bei T =0K als auch bei T =3K fa¨llt
deutlich beim Vergleich der Interkalationsgrade ≤ 10% und > 10% auf. Das chemi-
sche Konzept des
”
Staging“ ko¨nnte diese starke Abnahme in der Anisotropie erkla¨ren.




Staging“ beschreibt, auf welche Weise die Gastmoleku¨le in das
Wirtsgitter interkaliert werden [26]. Wird jede Schicht interkaliert, liegt eine Sta-
ge 1 Interkalationsvariante vor (siehe Abbildung 4.17 linke Seite). Liegt nicht der
maximal-mo¨gliche Interkalationsgrad vor, kann es vorkommen, dass nicht jede Schicht
interkaliert wird. Bei der Stage n Variante wird nur jede n-te Schicht interkaliert.
Abbildung 4.17 zeigt hierzu die Stage 2 (Mitte) und Stage 3 (rechts) Varianten. Die
einfachste Erkla¨rung fu¨r die Ursache des
”
Stagings“ geht davon aus, dass es zu ei-
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Abb. 4.17: Interkalierte Wirtsmoleku¨le (Kreise) im Wirtsgitter (Striche); links: jede
Schicht ist interkaliert (Stage 1); Mitte: jede zweite Schicht ist interkaliert (Stage 2);
rechts: jede dritte Schicht ist interkaliert (Stage 3).
nem kleineren Verlust an Gitterenergie kommt, wenn die Gastmoleku¨le nicht in jede
Schicht eingelagert werden. Bezieht man bei theoretischen U¨berlegungen die Balance
zwischen Coulomb-Abstoßung der interkalierten Atome/Moleku¨le mit ein, so erkennt
man, dass der Zustand minimaler Energie eines interkalierten Systems der minimalen
Anzahl an interkalierten Schichten fu¨r einen gegebenen Interkalationsgrad entspricht
[145]. Die konnte experimentell anhand einer detaillierten Studie zur Interkalation
von Silber-Atomen in TiS2 von Scholz und Frindt (1980) [146] nachgewiesen werden.
Sie konnten zeigen, dass Stage 2 bei einem Interkalationsgrad zwischen 0.15 und 0.25
auftritt, gefolgt von Stage 1 zwischen 0.35 und 0.42. Interkalationsstudien zu Gra-




Wa¨hrend die Stage 1 Variante in der Abbildung 4.17 der tatsa¨chlichen Struktur ent-
spricht, ko¨nnten die Darstellungen zur Stage 2 und Stage 3 Variante idealisiert sein.
Daumas et al. [147] schlagen fu¨r die ho¨heren Staging-Indizes das in der Abbildung
4.18 gezeigte Modell vor. Dies wu¨rde bedeuten, dass in jede Schicht unabha¨ngig vom
Stage-Index n interkaliert wird, aber nicht die ganze Schicht bei n-Werten ≥ 2 auf-
gefu¨llt wird.
Bezogen auf das mit Cobaltocen interkalierte Schichtsystem SnSe2 hat Staging fol-
gende Konsequenzen: Theoretische U¨berlegungen zum maximalen Interkalationsgrad
in SnSe2 mit Hilfe der Kovalenzradien von Sn und Se und der Ausdehnung von Co-
baltocen fu¨hren zu dem Schluß, dass nur ca. 33 % Cobaltocen in das Schichtsystem
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Abb. 4.18: Modell der Verteilung der Schichten und interkalierten Moleku¨le nach
Ref. [147].
interkaliert werden kann (Stage 1). Die Folge ist, dass sich im Idealfall fu¨r die Stage
2 Variante 16.5 % Cobaltocen als maximaler Wert ergeben und 11 % fu¨r die Stage
3 Variante.
Bei der oben beschriebenen Abnahme der Anisotropie von αSL=100 bei einem In-
terkalationsgrad von 10 % zu αSL=8 bei 17% Cobaltocen wird der U¨bergang der
Stage 3 Variante zur Stage 1 Variante vollzogen. Werden die Schichten innerhalb
der Stage 1 noch mehr interkaliert, nimmt die Anisotropie zwar weiterhin ab, aber
wesentlich langsamer als beim U¨bergang von der Stage 3 zur Stage 1 Variante. Wei-
terhin ist die Abnahme von Bc2||(0) und die Zunahme von Bc2⊥(0) mit steigendem
Interkalationsgrad auch durch folgende U¨berlegungen erkla¨rbar. Durch die Interkala-
tion a¨ndert sich die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge parallel zu den Ebenen ξ|| nur
geringfu¨gig [145]. Da diese u¨ber die Gleichung 2.21 mit Bc2⊥(0) verknu¨pft ist, steigt
Bc2⊥(0) mit zunehmendem Interkalationsgrad nur geringfu¨gig an. Die Ginzburg-
Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu den Ebenen ξ⊥ hingegen nimmt stark zu, wenn
das Wirtssystem vollsta¨ndiger interkaliert wird [145]. Die Folge ist ein drastisches
Absinken von Bc2||(0) (siehe Gleichung 2.22). Die Werte fu¨r die anisotropen Koha¨-
renzla¨ngen in Abha¨ngigkeit des Interkalationsgrades sind in der Tabelle 4.5 auf Seite
131 innerhalb des Kapitels 4.9
”
Eindringtiefen und Koha¨renzla¨ngen“ zusammenge-
fasst.
Weiterhin sind die zwei verschiedenen Sprungtemperaturen Tc1 und Tc2 im Wider-
standsverhalten (siehe Abbildung 4.11) durch das von Daumas et al. [147] vorgeschla-
gene Staging-Modell erkla¨rbar. Da die Schichten in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 nicht voll-
sta¨ndig interkaliert sind und somit eine unterschiedliche Verteilung der Cobaltocen-
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Moleku¨le in den Schichten vorliegt, existiert kein durchgehender supraleitender Pfad,
der zum Verschwinden des Widerstands fu¨hrt. Das Ausbilden von zusammenha¨ngen-
den, in diesem Fall supraleitenden, Gebieten beschreibt die Perkolationstheorie. Die-
se zusammenha¨ngenden supraleitenden Gebiete existieren unterhalb von Tc2, wenn
die Supraleitung senkrecht zu den Schichten einsetzt. Somit ist ein durchgehender
supraleitender Pfad existent und der Widerstand sinkt auf Null. Dieses Szenario wird
dadurch unterstu¨tzt, dass bei ho¨heren Interkalationsgraden kein Tc2 existiert (siehe
Abbildung 4.9). Da bei diesen Interkalationsgraden die Stage 1 Variante vorliegt,
sind die Cobaltocen-Moleku¨le homogen in der Schichtstruktur verteilt, so dass ein
supraleitender Pfad existiert.
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4.8 Wohlleben-Effekt
Wie im Kapitel 2.2.9 beschrieben, ist der Wohlleben-Effekt ein außergewo¨hnlicher
supraleitender Effekt, der nicht bei allen Supraleitern auftritt. Bis jetzt wurde in
der Literatur nur der konventionelle Wohlleben-Effekt experimentell beobachtet, der
sich durch eine positive FC-Suszeptibilita¨t in kleinen externen Magnetfeldern a¨ußert.
Das Zustandekommen des paramagnetischen Meissner-Effekts ist ungekla¨rt und die
beiden Modelle i) (spontanes Auftreten orbitaler magnetischer Momente unterhalb
von Tc) von Sigrist et al. [71] und ii) (Modell vom komprimierten Fluss) von Mos-
hchalkov et al. [73] und Koshelev et al. [72] (siehe Kapitel 2.2.9) werden kontrovers
diskutiert. Wu¨rde man sowohl eine positive FC- als auch ZFC-Suszeptibilita¨t expe-
rimentell beobachten ko¨nnen, wa¨re dies ein starker Hinweis darauf, dass das Modell
der spontanen magnetischen Momente von Sigrist et al. den PME erkla¨ren kann.
Im Kapitel 4.1 wird dargelegt, dass das mit Cobaltocen interkalierte SnSe2 bereits
von O’Hare et al. untersucht wurde [29, 30, 148, 149]. In der Literatur ist hierzu
allerdings nur die Magnetisierung bei konstanter Temperatur dargestellt. Um auch
den Abschirm- und den Meissner-Ochsenfeld-Effekt eines supraleitenden Systems
zu bestimmen, gilt es als unerla¨ßlich temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨ten zu er-
mitteln. Abbildung 4.19 zeigt die ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten in einem externen
Magnetfeld von B=35µT von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1. Die supraleitenden Schichten
sind dabei parallel zum Magnetfeld orientiert. Zum Einstellen dieses sehr kleinen ex-
ternen Magnetfeldes ist es von entscheidender Bedeutung den Magneten des MPMS
7, mit dessen Hilfe die kleinen a¨ußeren Magnetfelder zur Messung der Suszeptibi-
lita¨t angelegt werden, zu kalibrieren. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit nach
Ru¨cksprache mit der Firma Quantum Design eine spezielle Vorrichtung installiert.
An den Magneten wird mit einem Multimeter fu¨r 40 Sekunden eine Wechselspan-
nung von 35V angelegt, so dass er quenscht. Mit Hilfe einer geeichten Gauss-Sonde
bestimmt man das Restmagnetfeld, das in der Gro¨ßenordnung von B ≤ 10µT liegt.
Ein entgegengesetzt gepoltes Magnetfeld sorgt dafu¨r, dass das mit der Gauss-Sonde
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Abb. 4.19: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t bei B=35µT des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1; die supraleitenden Schichten sind parallel zum externen Magnet-
feld orientiert.
Die Abbildung 4.19 zeigt, dass sowohl die ZFC- als auch die FC-Suszeptibilita¨t
unterhalb der supraleitenden Sprungtemperatur Tc=6K positiv sind. Somit ist we-
der der Abschirm-Effekt nach ZFC noch der Meissner-Ochsenfeld-Effekt nach FC-
Sequenzen erkennbar. Die paramagnetische FC-Suszeptibilita¨t ist im Einklang mit
dem gewo¨hnlichen Wohlleben-Effekt. Eine positive ZFC-Suszeptibilita¨t spricht da-
gegen fu¨r einen unkonventionellen Wohlleben-Effekt, der bisher nicht experimen-
tell beobachtet wurde. Weiterhin sind bei den temperaturabha¨ngigen Suszeptibili-
ta¨ten nach dem ZFC- und FC-Prozess Besonderheiten erkennbar. Zwischen T =2K
und T =3K steigt die ZFC-Suszeptibilita¨t an und zeigt ein Maximum, wa¨hrend
die FC-Suszeptibilita¨t in diesem Temperaturbereich anna¨hernd konstant ist. Ober-
halb von T =3K nehmen beide Suszeptibilita¨tsdaten stark ab. Der Bereich zwischen
3.8K< T < 4.5K zeichnet sich durch eine leicht geringere Abnahme der Suszeptibili-
ta¨tswerte aus (Ausbildung einer Schulter in den Meßkurven). Bei Tc verschwindet der
paramagnetische Beitrag der Proben. Diese Charakteristika sind konsistent mit den
im Widerstand auftretenden unterschiedlichen Sprungtemperaturen bei Tc1=6K
und Tc2=3.3K (vgl. Abbildung 4.11) und lassen in den Suszeptibilita¨tskurven die
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beiden supraleitenden U¨berga¨nge erkennen, bei denen die Schichten supraleitend
werden bzw. die Supraleitung senkrecht zu den Schichten einsetzt.
Durch die in Abbildung 4.19 gezeigte ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t la¨ßt sich ver-
muten, dass das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 einen unkonventionellen Wohlleben-
Effekt zeigt. Da dieser sehr ungewo¨hnlich ist und bisher noch nie experimentell
beobachtet wurde, muss man sorgfa¨ltig andere Effekte, die zu positiven ZFC- und
FC-Suszeptibilita¨ten fu¨hren ko¨nnten, ausschließen. Dabei ist zuerst an einen Curie-
Paramagnetismus zu denken. Die einzige Mo¨glichkeit fu¨r das Auftreten dieses Pa-
ramagnetismus in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 ist das Vorhandensein von paramagneti-
schen Cobaltocen-Moleku¨len, die ihr ungepaartes Elektron im 2E1g-Zustand nicht
an das Wirtsgitter SnSe2 abgegeben haben. Abbildung 4.20 a) zeigt einen Vergleich
zwischen der FC-Suszeptibilita¨t bei einem Magnetfeld von B=35µT mit der expe-
rimentellen Suszeptibilita¨t von reinem Cobaltocen (S=1/2-Spin-System). Wie zu
sehen ist, kann man sowohl von der Gro¨ßenordnung bei tiefen Temperaturen als
auch durch den unterschiedlichen Temperatur-Verlauf der Suszeptibilita¨ten einen
Curie-Paramagnetismus als Grund fu¨r die positiven ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten
ausschließen18. Weiterhin ist der Suszeptibilita¨tsverlauf von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1
in einem a¨ußeren Magnetfeld von B=1T bestimmt worden, der als inverse Auftra-
gung u¨ber der Temperatur in Abbildung 4.20 b) zu sehen ist. Die Gerade durch die
Datenpunkte beschreibt ein Curie-Weiss-Gesetz, aus dem sich ein effektives magne-
tisches Moment von µeff =0.03µB bestimmen la¨ßt. Mit der gleichen Berechnung wie
bei interkaliertem keramischen MTO (siehe Gleichung 3.3 auf Seite 50) und unter
der Annahme, dass die Cobalt-Atome in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 ein effektives ma-
gnetisches Moment von µeff =1.73µB tragen, gelangt man zu dem Schluß, dass u¨ber
98% aller Cobaltocen-Moleku¨le das ungepaarte Elektron auf das SnSe2-Wirtsgitter
u¨bertragen haben19. Der geringe Beitrag des Curie-Paramagnetismus, der in diesem
Fall von 2% der Cobaltocen-Moleku¨le herru¨hrt, kann somit als Ursache fu¨r den pa-
18Wu¨rde man die experimentelle Messkurve des reinen Cobaltocens auf den Interkalationsgrad des
Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 normieren, wa¨ren die Suszeptibilita¨tsdaten des Cobaltocens um
einen Faktor 10 geringer.
19Geht man von der Tatsache aus, dass Cobaltocen einen temperaturabha¨ngigen Jahn-Teller-Effekt
aufweist, der dazu fu¨hrt, dass die Cobaltocen-Moleku¨le bei tiefen Temperaturen ein effektives
magnetisches Moment von µeff =1.52µB besitzen, errechnet sich der Anteil zu ca. 97%.
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Abb. 4.20: a) Vergleich der FC-Suszeptibilita¨tsdaten bei B=35µT des Systems
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (Punkte) mit der experimentellen Suszeptibilita¨t von Cobalto-
cen (S=1/2-Spin-System) (Linie); b) inverse Suszeptibilita¨tswerte u¨ber der Tempe-
ratur von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 bei B=1T; c) zeitabha¨ngige Messung der Suszep-
tibilita¨t bei T =3K und B=10µT.
ramagnetischen Response in den ZFC- und FC-Sequenzen ausgeschlossen werden.
Im Kapitel 2.2.9 werden die beiden in der Literatur favorisieren Modelle aufge-
za¨hlt, die zum Auftreten des Wohlleben-Effektes fu¨hren ko¨nnten. Das Modell des
komprimierten Flusses [72, 73] kann fu¨r das Vorhandensein des PMEs bei 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1 ausgeschlossen werden, da es keine paramagnetischen ZFC-Suszep-
tibilita¨tswerte erkla¨ren kann. Das von Sigrist und Rice vorgeschlagene Modell geht
davon aus, dass unterhalb von Tc spontane Suprastro¨me auftreten, die den Abschirm-
stro¨men entgegengerichtet sind. Die dadurch entstehenden spontanen magnetischen
Momente mu¨ssen zeitunabha¨ngig sein [150]. Zeitabha¨ngige Momente wa¨ren die Fol-
ge von paramagnetischen Fluktuationen. Abbildung 4.20 c) zeigt die u¨ber drei Tage
bei einer Temperatur von T =3K und einem Magnetfeld von B=10µT gemessene
zeitunabha¨ngige Suszeptibilita¨t, die durch die zeitunabha¨ngigen Anteile paramagne-
tischer Momente zustande kommt.
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Bdc = 10 µT
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Abb. 4.21: (a) DC- und (b,c) AC-Suszeptibilita¨tsverla¨ufe des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1; die supraleitenden Schichten sind parallel zum externen Magnet-
feld orientiert.
Als Beleg, dass die positiven ZFC- und FC-Suszeptibilita¨tswerte im supraleitenden
Zustand des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 auftreten, wurden simultan Messungen
der DC- und AC-Suszeptibilita¨t durchgefu¨hrt, die in Abbildung 4.21 zu sehen sind.
Wa¨hrend die DC-Suszeptibilita¨t (Abb. 4.21 a)) denselben Verlauf zeigt wie die tem-
peraturabha¨ngige Suszeptibilita¨t bei B = 35µT nach ZFC (siehe Abbildung 4.19),
erkennt man am Realteil der AC-Suszeptibilita¨t χ
′
(Abb. 4.21 b)) zwei supraleitende
U¨berga¨nge in U¨bereinstimmung mit den supraleitenden U¨berga¨ngen Tc1=6K und
Tc2=3.3K, die in den Messungen des elektrischen Transports zu sehen sind (vgl. Ab-
bildung 4.11). Der Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t χ
′′
(Abb. 4.21 c)) zeigt eine Erho¨-
hung unterhalb von Tc1, da in diesem Temperaturbereich Cooper-Paare gebildet und
wieder aufgebrochen werden. Das Plateau bei T =4K ist konform mit dem Realteil
der AC-Suszeptibilita¨t und der DC-Suszeptibilita¨t und kommt ho¨chstwahrscheinlich
dadurch zustande, dass im System supraleitende Fluktuationen vorherrschen. Das
Maximum des Imagina¨rteils bei Tc2=3.3K zeigt den zweiten supraleitenden U¨ber-
gang an, da hierbei Cooper-Paare gebildet werden und somit den Imagina¨rteil weiter
ansteigen lassen. χ
′′
ist bei T =2K nicht Null. Dies la¨ßt vermuten, dass der untere
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supraleitende U¨bergang noch nicht vollendet ist. Dies ist konsistent mit den Mes-
sungen des elektrischen Transports (siehe Abbildung 4.11), die bei T =2K ebenfalls
nicht Null sind. Anhand der simultan gemessenen AC- und DC-Suszeptibilita¨t la¨ßt
sich eindeutig aussagen, dass die positive DC-Suszeptibilita¨t innerhalb des supralei-
tenden Zustands des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 auftritt. Dies la¨ßt den Schluß
zu, dass der paramagnetische Meissner-Effekt in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 nicht nur
unkonventionell ist, da er auch in ZFC-Sequenzen auftritt, sondern sich auch durch
anisotropes Verhalten a¨ußert, das mit den beiden supraleitenden U¨berga¨ngen ver-
bunden ist. Es wird also ein anisotroper Wohlleben-Effekt beobachtet: Bei Tc1 werden
spontane Suprastro¨me parallel zu den Schichten induziert, die den Abschirmstro¨men
entgegenwirken, bei Tc2 setzt dieses Szenario senkrecht zu den Schichten ein. Die Fol-
ge sind die Charakteristika, die in Abbildung 4.19 zu sehen sind.
Schließlich bleibt zu kla¨ren, ob die Suszeptibilita¨ten des Systems SnSe2·(CoCp2)0.1
bei Zunahme des externen Magnetfeldes eine Abnahme sowohl in der ZFC- als
auch in der FC-Suszeptibilita¨t zeigen, wie es im Kapitel 2.2.9 beschrieben wur-
de. Abbildung 4.22 zeigt die temperaturabha¨ngigen Suszeptibilita¨ten in externen
Magnetfeldern von B=55µT, B=75µT, B=100µT, B=125µT, B=150µT und
B=200µT. Sowohl die ZFC- als auch die FC-Suszeptibilita¨ten bei B=55µT und
B=75µT sind u¨ber den gesamten Temperaturbereich positiv. Weiterhin erkennt
man, dass die paramagnetischen Signale sowohl in der ZFC- als auch in der FC-
Suszeptibilita¨t bei B=75µT kleiner sind, als diejenigen in den ZFC- und die FC-
Suszeptibilita¨t bei B=55µT. Da die dargestellten Suszeptibilita¨ten aus diamagneti-
schen Anteilen aufgrund des Abschirmeffektes bzw. des Meissner-Ochsenfeld-Effektes
und paramagnetischen Anteilen aufgrund des Wohlleben-Effektes bestehen, la¨ßt dies
bei Erho¨hung des Magnetfeldes von B=55µT auf B=75µT fu¨r die Abnahme
des paramagnetischen Signals in den Suszeptibilita¨ten folgenden Schluß zu: Der
Abschirm- bzw. der Meissner-Ochsenfeld-Effekt bleibt gleich groß (da B ¿ Bc1; sie-
he Kapitel 4.9), wa¨hrend der Wohlleben-Effekt abnimmt [71]. Bei weiterer Erho¨hung
des externen Magnetfeldes (B ≥ 100µT) fu¨hrt dies zu diamagnetischem Verhalten in
ZFC-Sequenzen bei T ≈ 2K und im Bereich von T ≈ 4K. Ein weiteres Charakteristi-
kum erkennt man beim Betrachten der FC-Suszeptibilita¨ten bei T ≈ 2K (Abb. 4.22).
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B = 200 µT
Abb. 4.22: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten bei B=55µT, B=75µT, B=100µT,
B=125µT, B=150µT und B=200µT des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1; zu
beachten sind die unterschiedlichen Skalen der χV (SI)-Achse; die supraleitenden
Schichten sind parallel zum externen Magnetfeld orientiert.
Durch sukzessive Erho¨hung des externen Magnetfeldes sind die FC-Suszeptibilita¨ten
im Temperaturbereich zwischen T =2K und T =3K nicht mehr anna¨hernd konstant
(wie diejenigen bei B=35µT (siehe Abb. 4.19) und B=55µT), sondern zeigen eine
geringe Abnahme zur tieferen Temperaturen hin. Zusammen mit den negativen ZFC-
Suszeptibilita¨ten bei T ≈ 2K la¨ßt sich vermuten, dass der PME senkrecht zu den
supraleitenden Ebenen durch a¨ußere Magnetfelder leichter unterdru¨ckt werden kann
als der PME parallel zu den Ebenen. Die gezeigten Suszeptibilita¨ten in Abbildung
4.22 weisen somit klar auf einen unkonventionellen anisotropen Wohlleben-Effekt
hin, der im Folgenden anhand der FC-Suszeptibilita¨ten gemessen in externen Ma-
gnetfeldern zwischen B=0.3mT und B=1mT (siehe Abbildung 4.23) verdeutlicht
wird.
Wie in Abbildung 4.23 zu sehen ist, sind alle FC-Suszeptibilita¨ten einige Zehntel
Grad unterhalb von Tc1=6K negativ. Sigrist und Rice [71] interpretierten dieses
Verhalten bei der Beschreibung des Wohlleben-Effektes als Eintreten in die Su-
praleitung. Die Probe wird supraleitend und der Meissner-Ochsenfeld-Effekt tritt
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mv = 2.5 µT
mv = 2.3 µT
mv = 2.15 µT
mv = 1.9 µT
mv = 1.6 µT
B || ab
Abb. 4.23: FC-Suszeptibilita¨ten des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 in unterschied-
lichen externen Magnetfeldern; die supraleitenden Schichten sind parallel zum exter-
nen Magnetfeld orientiert; die Werte beim Maximum der Suszeptibilita¨t geben die
Magnetisierung mV in der Reihenfolge des ansteigenden externen Magnetfeldes an.
auf. Wenn die Temperatur weiter erniedrigt wird, entwickeln sich spontane Wirbel-
stro¨me, die zu den positiven Suszeptibilita¨tskurven unterhalb von T ≈ 4.5K fu¨h-
ren. Bei Tc2=3.3K setzt der Wohlleben-Effekt senkrecht zu den Schichten ein,
da bei dieser Temperatur das System senkrecht zu Schichten supraleitend wird.
Dies fu¨hrt zu einem sta¨rkeren Anstieg in der FC-Suszeptibilita¨t. Unterhalb von
T ≈ 2.95K fa¨llt die Suszeptibilita¨t ab. Ein u¨ber die Temperatur verbreiterter su-
praleitender U¨bergang, der zu einem sta¨rker werdendem Meissner-Effekt bei Er-
niedrigung der Temperatur fu¨hrt, ko¨nnte die Erkla¨rung hierfu¨r sein. Dies ist kon-
sistent mit der AC-Suszeptibilita¨t (siehe Abbildung 4.21), in der man im Realteil
zwischen T =2K und T =3K eine immer diamagnetischer werdende Suszeptibili-
ta¨t erkennt und im Imagina¨rteil bei T =2K supraleitende Fluktuationen beobach-
tet. Das System weist eine extrem hohe Londonsche Eindringtiefe senkrecht zu den
Schichten von λ⊥(2K)≈ 2.17µm (siehe Kapitel 4.9) im Vergleich zum Schichtab-
stand d≈ 7.9 A˚20 des Systems auf, die fu¨r den breiten supraleitenden U¨bergang ver-
20Aufgrund des Stage 3-Modells wird hierbei ein gemittelter Schichtabstand berechnet. Im Kapitel
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antwortlich sein ko¨nnte. Das Maximum der Suszeptibilita¨t verschiebt sich mit stei-
gendem externen Magnetfeld leicht zu tieferen Temperaturen. Dies steht im Einklang
mit dem Wohlleben-Effekt, da dieser mit zunehmendem Magnetfeld zwar schwa¨cher
wird, der diamagnetische Anteil der Suszeptibilita¨t mit Erho¨hung des Magnetfel-
des aber aufgrund des Eindringens von Flussschla¨uchen (unteres kritisches Magnet-
feld Bc1=7mT (vgl. mit Magnetisierungskurve in Abbildung 4.26)) in die Probe
stark an Bedeutung verliert. Weiterhin sind beim Maximum in der Suszeptibilita¨t
(siehe Abbildung 4.23) die Volumen-Magnetisierungen mV berechnet worden. Sie
sind in der Abbildung in der Reihenfolge des ansteigenden externen Magnetfeldes
dargestellt. Die erkennbare Abnahme dieser bei gleichzeitiger Erho¨hung des Mag-
netfeldes ist wiederum konsistent mit dem Wohlleben-Effekt. Wu¨rden die positiven
FC-Suszeptibilita¨ten durch einen Curie-Paramagnetismus zustande kommen, wa¨re
ein Anstieg der Magnetisierungen mit Zunahme des Magnetfeldes zu erwarten.
Aufgrund der in der Literatur favorisierten Modelle zur Erkla¨rung des Wohlleben-
Effektes stellt sich nun noch die Frage, ob dieser Effekt von der Oberfla¨che des Sys-
tems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 abha¨ngt, oder ob das gesamte Volumen des Systems fu¨r
den Effekt verantwortlich ist. Da ein anisotroper Wohlleben-Effekt auftritt, ko¨nnen
Oberfla¨cheneffekte als entscheidende Faktoren fu¨r den PME weitgehend ausgeschlos-
sen werden. Einen weiteren Beleg dafu¨r, dass das Oberfla¨chenmodell nicht angewandt
werden kann, gewinnt man durch das Ermitteln der Volumen-Suszeptibilita¨t, bei
der die 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1-Schichten senkrecht zum Magnetfeld orientiert sind.
Hierbei spielt der Entmagnetisierungsfaktor eine erhebliche Rolle. Ein Pla¨ttchen aus
elementarem Sn, das bei T =3.7K supraleitend wird und das eine anna¨hernd gleiche
Gro¨ße wie die Probe aus 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 aufwies, diente zur Abscha¨tzung des
Entmagnetisierungsfaktors von N =0.78. Abbildung 4.24 zeigt die auf diese Weise
bestimmten temperaturabha¨ngigen Suszeptibilita¨ten von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 bei
externen Magnetfeldern vonB=20µT undB=110µT. Sowohl die ZFC- als auch die
FC-Suszeptibilita¨tswerte in B=20µT sind positiv, weisen also den unkonventionel-
len anisotropen Wohlleben-Effekt auf. In B=110µT ist die FC-Suszeptibilita¨t wei-
terhin positiv, die ZFC-Suszeptibilita¨t zeigt bereits einen fast kompletten Abschirm-
4.9 anhand Gleichung 4.3 wird beschrieben, wie dieser Schichtabstand zustande kommt.
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Abb. 4.24: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten bei B=20µT und B=110µT des Sys-
tems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1; die supraleitenden Schichten sind senkrecht zum exter-
nen Magnetfeld orientiert; ein Entmagnetisierungsfaktor von N =0.78 ist beru¨ck-
sichtigt.
Effekt, der zu χV (SI)= -0.92 fu¨hrt. Dies beweist, dass nahezu die gesamte Probe
supraleitend ist. Der Temperaturverlauf der Suszeptibilita¨t steht wiederum im Ein-
klang mit den supraleitenden U¨berga¨ngen Tc1=6K und Tc2=3.3K. Bei Tc2=3.3K
setzt der Wohlleben-Effekt senkrecht zu den Ebenen ein, der schwa¨cher ist, als derje-
nige parallel zu den Ebenen und deswegen bereits durch ein a¨ußeres Magnetfeld von
B=110µT in der ZFC-Suszeptibilita¨t komplett unterdru¨ckt werden kann. In U¨ber-
einstimmung mit dem schwa¨cher ausgepra¨gten Wohlleben-Effekt senkrecht zu den
Ebenen stehen auch die Magnetisierungskurven bei kleinen Feldern (siehe Insets der
Abbildungen 4.26 und 4.27). Eine positive Magnetisierung aufgrund des Wohlleben-
Effektes ist bei der Hysterese parallel zu den Ebenen bis zu ho¨heren Magnetfeldern
ersichtlich als bei der Hysterese senkrecht zu den Ebenen.
Es zeigt sich also, dass der anisotrope Supraleiter 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (vgl. mit
Kapitel 4.7) ebenso durch einen anisotropen Wohlleben-Effekt charakterisiert wer-
den kann und somit auszuschließen ist, dass es sich beim paramagnetischen Meiss-
ner Effekt um einen Oberfla¨chen-Effekt handelt. Daru¨ber hinaus ist das System
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Abb. 4.25: Suszeptibilita¨t u¨ber der Temperatur des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.206 in unterschiedlichen externen Magnetfeldern; die supraleitenden
Schichten sind parallel zum externen Magnetfeld orientiert.
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 das bisher einzig bekannte supraleitende System, in dem die
Suszeptibilita¨t nach ZFC positiv ist und somit einen unkonventionellen Wohlleben-
Effekt aufweist. Das in der Literatur bekannte Modell, das diesen unkonventionellen
Wohlleben-Effekt erkla¨ren ko¨nnte, geht vom spontanen Auftreten magnetischer Mo-
mente unterhalb der U¨bergangstemperatur Tc aus [71]. Diese spontanen magneti-
schen Momente, die in d -Wellen-Supraleitern aufgrund der dx2−y2-Symmetrie entge-
gengerichtet zu den Abschirmstro¨men sind, fu¨hren zu positiver Suszeptibilita¨t [71].
Bis dato ist es unklar, ob das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 ein s-Wellen-Supraleiter
oder d -Wellen-Supraleiter ist21. Die Cobaltocen-Moleku¨le ko¨nnten eine entscheiden-
de Rolle22 dabei spielen, dieses Modell auch auf das interkalierte SnSe2-Schichtsystem
anwenden zu ko¨nnen. Dabei wird die hohe Anisotropie eine entscheidende Rolle fu¨r
das Auftreten der spontanen magnetischen Momente spielen. Einen Hinweis darauf
21Die Frage, ob die d -Orbitale des Cobaltocen-Moleku¨ls einen Anteil am Leitungsband und somit
an der Supraleitung besitzen, ist bis dato noch offen. Vorla¨ufige Bandstrukturrechnungen zeigen
keine signifikanten Anteile der d-Orbitale am Leitungsband des SnSe2[135].
22Falls die d -Orbitale des Cobaltocen-Moleku¨ls einen Anteil am Leitungsband besitzen, ko¨nnte ein
a¨hnliches Szenario auftreten, das im Kapitel 2.2.9 auf Seite 30 beschrieben wird.
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liefert die Suszeptibilita¨t eines weiteren Systems, 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206, die in Ab-
bildung 4.25 gezeigt wird. Die ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten der B=20µT- und
B=30µT-Messungen weisen den unkonventionellen Wohlleben-Effekt nach, der we-
sentlich schwa¨cher ausgepra¨gt ist als im System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1. Bereits in
B=50µT sind sowohl die ZFC als auch die FC-Suszeptibilita¨t negativ, so dass
der Abschirm-Effekt als auch der Meissner-Ochsenfeld-Effekt sta¨rker sind als der
Wohlleben-Effekt. Wird die Suszeptibilita¨t bei einem Magnetfeld von B=100µT
bestimmt, wird die ZFC-Suszeptibilita¨t negativer, d.h. der Wohlleben-Effekt wird
schwa¨cher. Die FC-Suszeptibilita¨t bleibt anna¨hernd gleich groß im Vergleich zur FC-
Suszeptibilita¨t in B= 50µT. Wie im Kapitel 4.7 gezeigt wurde, weist das System
18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 eine wesentlich geringere Anisotropie auf, als das System
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1, das den sta¨rker ausgepra¨gten Wohlleben-Effekt zeigt. Aus
diesem Grund ko¨nnte die Anisotropie eine erhebliche Rolle bei der Ausbildung des
Wohlleben-Effektes spielen. Theoretische Untersuchungen hierzu wa¨ren von großem
Interesse.
4.9 Eindringtiefen und Koha¨renzla¨ngen in
18R-SnSe2·(CoCp2)x
Im Kapitel 4.7 wurden die oberen kritischen Felder parallel und senkrecht zu den
supraleitenden Ebenen des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 bestimmt. Mit Hilfe der
unteren kritischen Felder und den Relationen 2.19-2.22 ko¨nnen daraus die anisotro-
pen Londonschen Eindringtiefen und Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨ngen bestimmt
werden.
Das untere kritische Magnetfeld parallel zu den supraleitenden Ebenen Bc1|| kann
aus der Magnetisierungskurve im supraleitenden Zustand des Systems, bei der die
SnSe2-Ebenen parallel zum a¨ußeren Magnetfeld ausgerichtet werden, ermittelt wer-
den. Diese magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K ist fu¨r das System 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1 in Abbildung 4.26 zu sehen. Bei Magnetfeldern von ca.B=0.1T ist
die Magnetisierung anna¨hernd Null, da innerhalb der Shubnikov-Phase viele Fluss-
schla¨uche in die Probe eindringen. Da das obere kritische Magnetfeld parallel zu den
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Bc1|| = 7 G
Abb. 4.26: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K von 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel zum Magnetfeld B
orientiert; das Inset zeigt die Neukurve zur Bestimmung des unteren kritischen Mag-
netfeldes Bc1||.
supraleitenden Schichten bei T =2K ca. Bc2||(2K)=4.1T betra¨gt (siehe Abbildung
4.13 auf Seite 106), ist das Systems bei den in der Abbildung 4.26 gezeigten hohen
Magnetfeldern supraleitend und somit die Magnetisierung diamagnetisch. Im Gegen-
satz zu harten Typ-II-Supraleitern mit einer großen Dichte an
”
Pinning“-Zentren, an
denen die Flussschla¨uche haften, zeigt die Magnetisierungskurve des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1 kein paramagnetisches Verhalten, wenn das Magnetfeld vermindert
wird. Dies kann darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die magnetischen Flussschla¨uche
durch die Probe wandern (engl.:
”
flux creep“). Dieses Verhalten, das man auch in
HTSL beobachten kann [151], fu¨hrt dazu, dass die Magnetisierung erst unterhalb
von ca. B=0.025T paramagnetisch wird.
Das Inset der Abbildung 4.26 zeigt die lineare Abnahme der Magnetisierung bei
kleinen Magnetfeldern. Weicht die Magnetisierung von dieser Linearita¨t ab, ist das
untere kritische Magnetfeld erreicht und magnetischer Fluss in Form von Fluss-
schla¨uchen tritt in den Supraleiter ein. Die Linearita¨t ist bis zu Bc1||=7G gegeben.
Im Kapitel 4.8 wurde ausfu¨hrlich beschrieben, dass sowohl in der ZFC- als auch
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Bc1⊥ = 5 G
B ⊥ ab
Abb. 4.27: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K von 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1; die supraleitenden Ebenen ab sind senkrecht zum Magnetfeld B
orientiert; das Inset zeigt die Neukurve zur Bestimmung des unteren kritischen Mag-
netfeldes Bc1⊥.
in der FC-Suszeptibilita¨t ein paramagnetisches Verhalten zu sehen ist, das auf den
Wohlleben-Effekt zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Dies tritt folglich auch bei kleinen
Magnetfeldern in der Magnetisierung u¨ber dem Magnetfeld auf. Das Inset der Ab-
bildung 4.26 zeigt, dass im selben Bereich, in dem die Magnetisierung linear verla¨uft,
der Wohlleben-Effekt zu einer positiven Magnetisierung fu¨hrt. Der Abschirmeffekt
ist somit in der gleichen Gro¨ßenordnung wie der Wohlleben-Effekt. Da letzterer den
induzierten Abschirmstro¨men entgegen wirkt, ist eine Bestimmung des unteren kri-
tischen Magnetfeldes nur schwer mo¨glich. Der Wohlleben-Effekt ko¨nnte dazu fu¨hren,
dass die Linearita¨t bis zu ho¨heren Magnetfeldern gegeben ist, als bei einer supralei-
tenden Probe, die kein Wohlleben-Effekt zeigt.
Analog zur Bestimmung von Bc1|| wurde das untere kritische Magnetfeld senkrecht zu
den supraleitenden Ebenen Bc1⊥ ermittelt. Abbildung 4.27 zeigt die Magnetisierung
u¨ber dem Magnetfeld, bei der die supraleitenden Ebenen senkrecht zum Magnet-
feld orientiert sind. Wie im Kapitel 4.8 beschrieben, wurde bei den Messungen der
Suszeptibilita¨t senkrecht zu den Ebenen ein experimentell bestimmter Entmagneti-
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sierungsfaktor von N =0.78 miteinbezogen. Dieser ist auch bei der Magnetisierung
u¨ber dem Magnetfeld, Abbildung 4.27, beru¨cksichtigt worden. Vergleicht man das
diamagnetische Signal der Magnetisierung senkrecht zu den Ebenen bei kleinen Ma-
gnetfeldsta¨rken mit demjenigen parallel zu den Ebenen, stellt man fest, dass ersteres
Signal gro¨ßer ist. Dies ist konsistent mit der Vorstellung, dass bei der Orientierung
der supraleitenden Ebenen parallel zum Magnetfeld bereits bei kleinen Magnetfel-
dern Flussschla¨uche in die Probe eindringen ko¨nnen. Wird das Magnetfeld hingegen
senkrecht zu den Ebenen orientiert, kann das Magnetfeld bei kleinen Feldern aus den
Ebenen herausgedra¨ngt werden. Es ergibt sich ein hoher diamagnetischer Beitrag.
Folglich ist auch zu erwarten, dass Bc1⊥ gro¨ßer ist als Bc1||. Wie im Inset der Ab-
bildung 4.27 zu sehen ist, ist analog zur Magnetisierung parallel zu den Ebenen die
Magnetisierung bei kleinen Magnetfeldern positiv, was wiederum auf den Wohlleben-
Effekt zuru¨ckzufu¨hren ist. Da dieser, wie in Kapitel 4.8 erla¨utert, anisotrop ist und
senkrecht zu den Schichten schwa¨cher ausgepra¨gt ist als parallel zu den Schichten
wird die Magnetisierung im Vergleich zur Magnetisierung parallel zu den Ebenen
bei kleineren Magnetfeldern negativ. Ein linearer Bereich der Magnetisierung ist bis
zum Magnetfeld von Bc1⊥=5G erkennbar.
Da die Supraleitung senkrecht zu den Ebenen schwa¨cher ist (siehe Kapitel 4.7), ist
die Supraleitung bereits bei kleineren Magnetfeldern (B≤ 0.1T) stark unterdru¨ckt
(siehe Abbildung 4.27). Die Magnetisierung parallel zu den Ebenen zeigt im Ver-
gleich dazu diamagnetische Werte bis zu einem Magnetfeld von u¨ber 0.1T.
Wie bereits erla¨utert, entsprechen die Werte von Bc1||=7G und Bc1⊥=5G nicht
den zu erwartenden Werten fu¨r die unteren kritischen Felder. Der zugrunde liegende
Wohlleben-Effekt ist hierfu¨r verantwortlich. Er fu¨hrt bei der Magnetisierung parallel
zu den Ebenen zu einem zu großen Linearita¨tsbereich und somit zu einem zu hohem
Bc1||.
Eine Berechnung der Londonschen Eindringtiefen und Koha¨renzla¨ngen unter Be-
ru¨cksichtigung der zugrunde liegenden Fehler bei der Bestimmung der unteren kriti-
schen Magnetfelder liefert folgendes: Aus den oberen kritischen Magnetfeldern von
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 mit Bc2||(0)= 6.4T und Bc2⊥(0)= 0.064T (siehe Kapitel 4.7)
werden die anisotropen Koha¨renzla¨ngen ξ||(0)= 717 A˚ und ξ⊥(0)= 7 A˚ bestimmt.
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Da die Messungen zur Bestimmung der unteren kritischen Felder bei T =2K vorge-
nommen worden sind, werden die Ginzburg-Landau Koha¨renzla¨ngen bei T =2K zu
ξ||(2K)=1413 A˚ und ξ⊥(2K)=5.6 A˚ ermittelt. Durch die Gleichung 2.19 auf Seite
26 errechnet sich die Londonsche Eindringtiefe parallel zu den supraleitenden Schich-
ten bei T =2K zu λ||(2K)=7400 A˚.
Zur Berechnung der Londonschen Eindringtiefe senkrecht zu den Schichten nach
Gleichung 2.20 wurde der Schichtabstand d bestimmt. Da angenommen wird, dass
in das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 in jede dritte Schicht interkaliert wurde (sie-
he Kapitel 4.7), wird ein mittlerer Abstand d¯ der supraleitenden SnSe2-Schichten
folgendermaßen bestimmt.
d¯ = 3dSnSe2 + dCoCp2
3
(4.3)
Hierbei ist dSnSe2 der Abstand der SnSe2-Schichten im Wirtsgitter und dCoCp2 eine
gemittelte Ausdehnung des Cobaltocen-Moleku¨ls, die beru¨cksichtigt, dass Cobalto-
cen sowohl parallel als auch senkrecht im Wirtsgitter interkaliert sein kann23. Setzt
man d¯ in Gleichung 2.20 ein, ergibt sich eine Londonsche Eindringtiefe senkrecht zu
den Schichten von λ⊥(2K)≈ 21700 A˚.
U¨ber die Eindringtiefen und Koha¨renzla¨ngen lassen sich mit Hilfe der Formel 2.11
die anisotropen Ginzburg-Landau Kappa-Parameter bestimmen. Sie ergeben sich
zu κ||(2K)=5.2 und κ⊥(2K)=3900. Die Tabelle 4.4 faßt die berechneten Wer-
te der Ginzburg-Landau Koha¨renzla¨ngen, der Londonschen Eindringtiefen und der
Ginzburg-Landau Kappa-Parameter zusammen. Vergleicht man diese Werte mit den
supraleitenden Parametern anderer Dichalkogenide (siehe Tabelle 2.1 auf Seite 25)
stellt man gute U¨bereinstimmungen fest. Die Londonsche Eindringtiefe parallel zu
den Schichten bei T =2K von λ||(2K)=7400 A˚ ist sehr gut vergleichbar mit denje-
nigen anderer Dichalkogenide, wenn man bedenkt, dass die Eindringtiefen der ande-
ren Dichalkogenide fu¨r T =0K bestimmt worden sind und diese mit Erho¨hung der
Temperatur ansteigen. Die Eindringtiefe senkrecht zu den Schichten stimmt sehr
gut u¨berein mit derjenigen von NbSe2. U¨ber die unterschiedlichen Koha¨renzla¨ngen
23Eine detaillierte Studie zu den Orientierungen des Cobaltocen-Moleku¨ls in SnSe2 findet sich in
Ref. [152]. Dabei gilt es als wahrscheinlich, dass das Moleku¨l parallele Orientierung besitzt.
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Tc,onset Tc
24 Bc1(2K) Bc2(0) ξ(0) λ(2K) κ
25
(K) (K) (mT) (T) [A˚] [A˚]
ab-Ebene (||) 6 5.5 0.7 6.4 717 7400 5.2
c-Richtung (⊥) 5.5 3.3 0.5 0.064 7 21700 3900
Tab. 4.4: Anisotrope Eindringtiefen und Koha¨renzla¨ngen des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1
parallel und senkrecht zu den Schichten, die direkt Auskunft u¨ber die Anisotro-
pie des Systems geben, la¨ßt sich aussagen, dass das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1
anisotroper ist als die Vergleichssysteme. Das mit Pyridin interkalierte TaS2 weist
mit einer Anisotropie von ξ||/ξ⊥=50 eine um Faktor 2 kleinere Anisotropie auf als
18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 (ξ||/ξ⊥=100).
Weiterhin ist zu sagen, dass 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 ein echter Schichtsupraleiter ist
bzw. dass quasi-zweidimensionale Supraleitung in diesem System auftritt. Die Ginz-
burg-Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu den Schichten ξ⊥(0)= 7 A˚ ist kleiner als
der gemittelte Schichtabstand nach Gleichung 4.3, der 7.9 A˚ betra¨gt. Eine Berech-
nung der anisotropen Koha¨renzla¨ngen in Abha¨ngigkeit des Interkalationsgrades mit
Hilfe der in Kapitel 4.7 erhaltenen oberen kritischen Magnetfelder liefert das Ergeb-
nis, das bereits in Kapitel 4.7 anhand des Staging-Modells beschrieben wurde und
das in Tabelle 4.5 zusammengefasst ist. Wa¨hrend die Koha¨renzla¨ngen parallel zu den
Ebenen ξ|| durch die Interkalation nur geringfu¨gig abnehmen, steigen die Koha¨renz-
la¨ngen senkrecht zu den Ebenen ξ⊥ stark an. Mit zunehmendem Interkalationsgrad
wird das interkalierte 18R-SnSe2-System somit isotroper.
Schließlich zeigt ein Vergleich mit den von O’ Hare abgescha¨tzten Ginzburg-Landau-
Koha¨renzla¨ngen von ξ||(0)= 210 A˚ und ξ⊥(0)= 105 A˚ [128], dass bei O’ Hare et al.
ein Interkalationsgrad von ca. 20% vorlag.
24Temperatur, bei der der Widerstand auf die Ha¨lfte gefallen ist.
25berechnet bei T =2K
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Tab. 4.5: Koha¨renzla¨ngen parallel und senkrecht zu den Schichten der interkalierten
18R-SnSe2-Systeme.
4.10 Magnetismus bei hohem Interkalationsgrad
Wie im Kapitel 4.9 beschrieben wurde, charakterisiert die Hysteresekurve des Sys-
tems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 einen Typ-II-Supraleiter. Bei hohen Magnetfeldern (ca.
B=0.15T) ist die Magnetisierung bei T =2K weiterhin diamagnetisch, da das Sys-
tem unterhalb von Bc2||(2K)=4.1T supraleitend ist. Dasselbe Verhalten weist die
magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung des mit 7% ho¨her interkalierten Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.169 auf (ohne Abbildung).
Im Gegensatz zu den Magnetisierungen der niedrig interkalierten Systeme (10% bzw.
17% Cobaltocen) zeigt die Hysteresekurve von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 (siehe Ab-
bildung 4.28), andere Charakteristika. Die Hysteresekurve bei T =2K und kleinen
Magnetfeldern zeigt das Merkmal eines Supraleiters. Bei hohen Magnetfeldern zeigt
die Magnetisierungskurve eine Sa¨ttigungsmagnetisierung von 0.35 mµB/f.u. Daraus
ko¨nnte geschlossen werden, dass Cobaltocen-Moleku¨le im System vorliegen, die das
ungepaarte Elektron nicht an das Wirtsgitter abgegeben haben. Bei Verringerung
des Magnetfeldes erkennt man ein anna¨hernd reversibles Verhalten der Magneti-
sierung26. Dies kann, analog zur Magnetisierung des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1
(siehe Abbildung 4.26), damit erkla¨rt werden, dass magnetische Flussschla¨uche durch
die Probe wandern. Diese haften so gut wie nicht an Sto¨rstellen der Probe, so dass
bei hohen Magnetfeldern das Verhalten eines idealen Typ-II-Supraleiters beobachtet
werden kann. Wird bei der Verringerung des Magnetfeldes der Wert von B=0.25T
erreicht, ist die Magnetisierung nicht mehr reversibel. Die restlichen, nicht aus der
26Das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 ist bei den in der Abbildung 4.28 gezeigten hohen Magnet-
feldern noch supraleitend. Das obere kritische Magnetfeld parallel zu den Schichten bei T =2K
betra¨gt Bc2||≈ 2T (vgl. mit Abbildung 4.15 a)).
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Abb. 4.28: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierungen bei T =2K, T =4K und
T =6.5K von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel
zum Magnetfeld B orientiert.
Probe verdra¨ngten, Flussschla¨uche haften an Sto¨rstellen, so dass die Magnetisierung
bei ca. B=0.1T positiv wird. Um mehr Informationen bzgl. der Sa¨ttigungsma-
gnetisierung zu erhalten, wurde die Magnetisierung auch bei T =4K und T =6.5K
gemessen. Anhand der Magnetisierungskurve bei T =4K und kleinen Magnetfeldern
(siehe Inset der Abbildung 4.28) erkennt man einen deutlich schwa¨cher ausgepra¨gten
Abschirmeffekt, der zu geringeren diamagnetischen Werten bei kleinen Magnetfel-
dern fu¨hrt als aufgrund des Abschirmeffektes bei T =2K. Der Wert fu¨r die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung MS bleibt anna¨hernd konstant. Wie zu erwarten ist, weist die
Magnetisierung bei der supraleitenden U¨bergangstemperatur von T =6.5K kaum
mehr Supraleitung in Form des Abschirmeffektes auf. Eine geringe Abnahme von
MS ist im Vergleich zu den Werten bei T =2K und T =4K zu erkennen.
Im Kapitel 4.7 wurde anhand des B -T -Phasendiagramms und der daraus resultie-
renden oberen kritischen Magnetfelder dargelegt, dass in das mit 19% Cobaltocen
interkalierte System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 im Gegensatz zur Sto¨chiometriebestim-
mung via ICP-OES vermutlich dennoch mehr Cobaltocen interkaliert wurde, als in
das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206. Die Hysteresekurve des ersteren Systems zeigt
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Abb. 4.29: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierungen bei T =2K, T =4.5K und
T =8K von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel zum
Magnetfeld B orientiert.
die Abbildung 4.29. Auch hier ist bei T =2K sowohl Supraleitung bei kleinen Ma-
gnetfeldern als auch eine Sa¨ttigung von magnetischen Momenten bei hohen Magnet-
feldern ersichtlich. Da das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 im Gegensatz zu den Sys-
temen 18R-SnSe2·(CoCp2)0.10 und 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 bei dem in der Abbildung
gezeigten Magnetfeld von B=1.5T nicht mehr supraleitend ist (Bc2||≈ 0.94T bei
T =2K (vgl. mit Abbildung 4.15 b)), beobachtet man bei der Verringerung des Mag-
netfeldes keine diamagnetische Magnetisierung aufgrund des
”
flux creep“-Verhaltens,
sondern die paramagnetische Magnetisierung, die fu¨r einen harten Typ-II-Supraleiter
u¨blich ist. Die Hysterese bei T =4.5K zeigt zwar Supraleitung, aber keinen zuneh-
menden Abschirmeffekt bei Erho¨hung des Magnetfeldes. Dies ist darauf zuru¨ckzu-
fu¨hren, dass die Ausrichtung der magnetischen Momente zu einem Paramagnetismus
fu¨hrt, der den Diamagnetismus des Abschirmeffektes unterdru¨ckt. Weiterhin kann
aus dem Phasendiagramm des Systems (siehe Abbildung 4.15 b)) das obere kritische
Magnetfeld parallel zu den Schichten bei T =4.5K zu Bc2||≈ 0.02T abgelesen wer-
den. Die Supraleitung ist bei dieser Temperatur weitgehend unterdru¨ckt. Somit wird
die Magnetisierung bei hohen Magnetfeldern und den Temperaturen von T =4.5K
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Abb. 4.30: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierungen des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192 bei T =2K abha¨ngig von der Orientierung der Schichten:
a) B⊥ ab und b) B || ab.
und T =8K nur durch die magnetischen Momente bestimmt. Vergleicht man die
Magnetisierungen der Systeme 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 (Abbildung 4.28) und 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.19 (Abbildung 4.29) miteinander, stellt man fest, dass durch den
potentiell ho¨heren Interkalationsgrad27 im System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung von 0.35 mµB/f.u. auf 0.72 mµB/f.u. ansteigt. Dies liegt daran,
dass im letztgenannten System mehr Cobaltocen-Moleku¨le vorliegen, die ihr unge-
paartes Elektron nicht mehr an das Wirtsgitter abgegeben haben und somit zu einem
geordneten Paramagnetismus fu¨hren.
Wa¨hrend die Magnetisierungen der interkalierten 18R-SnSe2 Wirtsgitter Charakte-
ristika aufweisen, die neben der Sa¨ttigungsmagnetisierung hauptsa¨chlich durch das
Verhalten eines Typ-II-Supraleiters im Magnetfeld gegeben sind, zeigen die Magne-
tisierungen der interkalierten 2H-SnSe2 Wirtsgitter grundsa¨tzlich ein anderes Ver-
halten.
27Der ho¨here Interkalationsgrad des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 wurde im Kapitel 4.7 anhand
von Widerstandsdaten nachgewiesen.
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Abbildung 4.30 zeigt die Magnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 bei
T =2K abha¨ngig von der Orientierung der Schichten zum Magnetfeld. Bei kleinen
Magnetfeldern (siehe Insets) ist der Einfluss der Supraleitung auf die Magnetisierung
anhand des diamagnetischen Response erkennbar. Sind die Schichten senkrecht zum
Magnetfeld orientiert, werden die Abschirmstro¨me innerhalb der Schichten induziert
(siehe Abbildung 2.6 auf Seite 26). Bei der Orientierung der Schichten parallel zum
Magnetfeld werden Abschirmstro¨me erzeugt, die senkrecht zu den Schichten fließen.
Die Folge ist eine Ausbildung von sta¨rkeren Abschirmstro¨men bei der Orientierung
B⊥ ab, die sich in einem ausgepra¨gteren Meissner-Effekt manifestiert (siehe Insets).
Der U¨bergang von negativer Magnetisierung zu positiver Magnetisierung erfolgt fu¨r
beide Orientierungen bei ca. B=0.04T. Diesen U¨bergang findet man bei der Hyste-
rese von 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 bei ca. B=0.6T. Da in beide Systeme anna¨hernd
gleich viel Cobaltocen interkaliert wurde28, kann man davon ausgehen, dass die Na-
tur (Stapelvariante) des Wirtsgitters (18R vs. 2H) fu¨r diesen drastischen Unterschied
verantwortlich ist. Bei hohen Magnetfeldern stellt man bei B || ab im Fall des 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192-Systems eine Sa¨ttigungsmagnetisierung von 0.6 mµB/f.u. fest29.
Sie ist damit fast doppelt so hoch wie diejenige des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206
(0.35 mµB/f.u.). Dies ist ein weiterer starker Hinweis darauf, dass die unterschied-
lichen Wirtsgitter fu¨r die magnetischen Eigenschaften mitverantwortlich sind. Bei
der Orientierung B⊥ ab ist bei B=1.5T keine Sa¨ttigung der Magnetisierung zu
erkennen. Die Orientierung der Cobaltocen-Moleku¨le, deren C5-Symmetrieachsen
parallel zu den Schichten ausgerichtet sind und somit eine Vorzugsorientierung be-
sitzen, kann hierfu¨r verantwortlich sein. Ammeter et al. [153] finden anhand von
ESR-Spektren an orientierten Cobaltocen-Moleku¨len unterschiedliche g-Werte und
somit unterschiedliche magnetische Achsen. Wechselwirken die magnetischen Mo-
mente der Cobaltocen-Moleku¨le untereinander und sind sie so angeordnet, dass sie
nicht parallel zum außen angelegten Magnetfeld stehen, werden sie erst durch ein
28Von dem anna¨hernd gleichen Interkalationsgrad kann man ausgehen, da im Kapitel 4.7 anhand
der Widerstandsdaten nachgewiesen wurde, dass das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 tatsa¨ch-
lich einen geringeren Interkalationsgrad bzw. das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 einen ho¨heren
Interkalationsgrad aufweist.
29Dabei ist klar, dass es aufgrund des Pauli-Paramagnetismus nicht zu einer konstanten Magneti-
sierung bei hohen Magnetfeldern kommen kann.
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Abb. 4.31: Theoretische Magnetisierung bei auftretender Koexistenz zwischen Su-
praleitung und Magnetismus.
sta¨rkeres a¨ußeres Magnetfeld ausgerichtet. Die Folge ist, dass die Magnetisierung
bei B⊥ ab oberhalb von B=1T weiter ansteigt, wa¨hrend sie bei der Orientierung
B || ab bereits konstant ist.
Abbildung 4.31 zeigt eine Addition theoretischer Hysteresekurven eines Ferroma-
gneten und eines Supraleiters 2. Art. Vergleicht man diese dargestellte Koexistenz
mit der Magnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 fu¨r B || ab stellt man
eine anna¨hernde U¨bereinstimmung fest. Bevor na¨her auf die Ursache des Magne-
tismus eingegangen wird, wird zuna¨chst untersucht, wie sich diese Koexistenz mit
zunehmendem Interkalationsgrad a¨ndert.
Die Abbildung 4.32 repra¨sentiert die magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung des Sys-
tems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.20 bei T =2K . Im Inset ist zu sehen, dass die Magnetisie-
rung zwischen 0G und 4G negativer wird. Das System ist schwach supraleitend. Be-
reits bei kleinen Magnetfeldern werden die magnetischen Momente der Cobaltocen-
Moleku¨le ausgerichtet und somit die Supraleitung unterdru¨ckt. Wie bereits im Ka-
pitel 4.6 anhand der Widersta¨nde der interkalierten 2H-Systeme dargelegt wurde,
kommt es aufgrund der paramagnetischen Momente zu einer Reduzierung von Tc
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Abb. 4.32: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K von 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.20; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel zum Magnetfeld B
orientiert.
und zur Unterdru¨ckung der Supraleitung [50, 142]. Die Sa¨ttigungsmagnetisierung des
Systems betra¨gt 1.9 mµB/f.u. Dies ist in U¨bereinstimmung damit, dass aufgrund des
ho¨heren Interkalationsgrades im Vergleich zum System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 mehr
Cobaltocen-Moleku¨le ihr ungepaartes Elektron nicht an das Wirtsgitter u¨bertragen
haben.
In Abbildung 4.33 ist die Magnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.253 dar-
gestellt. Analog zu den anderen Hysteresen der interkalierten 2H-Wirtsgitter ist bei
kleinen Magnetfeldern (siehe Inset) Supraleitung erkennbar. Diese ist sta¨rker ausge-
pra¨gt als beim zuletzt betrachteten System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.20. Die Sa¨ttigungs-
magnetisierung betra¨gt 1.1 mµB/f.u. Dies ist deutlich weniger als die Sa¨ttigungsma-
gnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.2030. Wie im Folgenden zu sehen sein
wird, besta¨tigen die Messungen der Suszeptibilita¨t u¨ber der Temperatur diese Werte
in den Sa¨ttigungsmagnetisierungen.
30Eventuell spielt die Probenmorphologie (Kristallinita¨t) ebenfalls eine Rolle bei der Ausbildung
der Supraleitung bzw. der Ho¨he der Sa¨ttigungsmagnetisierung.
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Abb. 4.33: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K von 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.253; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel zum Magnetfeld B
orientiert.
Betrachtet man die Magnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258, wie sie in
Abbildung 4.34 zu sehen ist, erkennt man im Inset keine negative Magnetisierung.
Weiterhin steigt die Magnetisierung bereits bei kleinen Magnetfeldern an. Dies steht
im Gegensatz zum erwarteten Verhalten der Magnetisierung eines supraleitenden
Systems. Durch den hohen Interkalationsgrad von 25.8% wird die Supraleitung durch
die magnetischen Momente komplett unterdru¨ckt. Die Sa¨ttigungsmagnetisierung be-
tra¨gt 13 mµB/f.u. Dies ist eine deutliche Steigerung im Vergleich zu der Sa¨ttigungs-
magnetisierung des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.20 (siehe 4.32). Da es sich bei allen
interkalierten 2H-SnSe2 Proben um dasselbe Wirtsgitter handelt, kann daraus ge-
schlossen werden, dass das System 2H-SnSe2 ab einem Interkalationsgrad von ca.
25% gesa¨ttigt ist und keine Elektronen mehr vom Donor Cobaltocen ins Leitungs-
band aufnimmt. Ab diesem Interkalationsgrad kommt es daher zu einem sprunghaf-
ten Anstieg in der Sa¨ttigungsmagnetisierung. Bei niedrigeren Interkalationsgraden
liegen zwar Cobaltocen-Moleku¨le vor, die ihr Elektron nicht an das Wirtsgitter ab-
gegeben haben, trotzdem kann das System gezwungen werden, Elektronen aufzu-
nehmen. Dies ist ersichtlich, wenn man die Sa¨ttigungsmagnetisierungen der Systeme
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Abb. 4.34: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierung bei T =2K von 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.258; die supraleitenden Ebenen ab sind parallel zum Magnetfeld B
orientiert.
2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 und 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 vergleicht. Trotz des um 6.6% ho¨-
heren Interkalationsgrades von 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 steigt die Sa¨ttigungsmagneti-
sierung nur um 12.2 mµB/f.u. Wenn zwischen diesen beiden Interkalationsgraden
keine Elektronen mehr ins Leitungsband von SnSe2 abgegeben wu¨rden, wu¨rde man
eine Erho¨hung der Sa¨ttigungsmagnetisierung um 66 mµB/f.u. erwarten.
Die Werte der Sa¨ttigungsmagnetisierungen MS der interkalierten 18R- und 2H-
Wirtsgitter in Abha¨ngigkeit des Interkalationsgrades an Cobaltocen sind in Abbil-
dung 4.35 aufgetragen. Des Weiteren sind die aus den Widerstandsdaten ermittelten
supraleitenden Sprungtemperaturen Tc dargestellt. Die Werte wurden mit sinnvol-
len Fehlerbalken versehen. Dabei entsprechen die Fehlerbalken der Tc-Werte der
18R-Systeme der Gro¨ße der ausgefu¨llten Quadrate. Aufgrund der Unterdru¨ckung
der supraleitenden Sprungtemperatur in den 2H-Systemen durch die paramagneti-
schen Cobaltocen-Moleku¨le wurden hier die Fehlerbalken sehr groß gewa¨hlt (nicht-
ausgefu¨llte Quadrate). Weiterhin sind die im Phasendiagramm dargestellten Werte
fu¨r die Systeme, fu¨r die man durch Widerstandsdaten bzw. Magnetisierungsmessun-
gen klar sagen kann, dass der tatsa¨chlich enthaltene Cobaltocen-Gehalt ho¨her oder
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Abb. 4.35: Supraleitende Sprungtemperatur Tc und Sa¨ttigungsmagnetisierung MS
der interkalierten 18R- und 2H-SnSe2-Systeme in Abha¨ngigkeit des Cobaltocen-
Gehalts; Linien sind zur Verdeutlichung eingezeichnet; das Inset zeigt einen ver-
gro¨ßerten Bereich der Tc-Werte zwischen 9% und 12% Interkalationsgrad.
tiefer ist, als der durch die ICP-Analyse bestimmte, mit nur einem Fehlerbalken in
eine Richtung versehen worden.
Wie aus der Abbildung 4.35 ersichtlich ist, verschiebt sich die supraleitende U¨ber-
gangstemperatur Tc beim interkalierten 18R-SnSe2-System mit zunehmendem Inter-
kalationsgrad zu ho¨heren Temperaturen. Das 2H-SnSe2-System zeigt u¨berraschen-
derweise und im Widerspruch zu den von O’ Hare publizierten Daten eine Abnahme
der supraleitenden U¨bergangstemperatur mit Zunahme an Interkalationsgrad.
An den Werten der Sa¨ttigungsmagnetisierungen MS erkennt man einen leichten An-
stieg mit zunehmendem Interkalationsgrad bei den 18R-Wirtsgittern und einen dras-
tischen Anstieg, wenn man Cobaltocen in 2H-SnSe2 interkaliert. Da der maximale
Interkalationsgrad an Cobaltocen in das SnSe2-Wirtsgitter ca. 33% betra¨gt, ist davon
auszugehen, dass die Wirtsgitter der 2H- und der 18R-Phase bei diesem maximalen
Grad an Interkalation sowohl die gleichen supraleitenden U¨bergangstemperaturen als
auch die gleichen Sa¨ttigungsmagnetisierungen aufweisen. Dies kann man im Phasen-
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diagramm anhand des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 erahnen. Wie im Kapitel 4.7
gezeigt wurde, ist vermutlich in dieses System mehr Cobaltocen interkaliert als es
die ICP-OES Analyse beim Vergleich mit dem System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206, das
im Phasendiagramm das ho¨chst-interkalierte 18R-Wirtsgitter darstellt, vorschla¨gt.
Aufgrund des ho¨chsten Wertes der Sa¨ttigungsmagnetisierung ist die Supraleitung
in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.19 unterdru¨ckt und der Wert fu¨r Tc liegt weit unterhalb der
Linie, die die Tc-Werte der interkalierten 18R-Wirtsgitter verbindet. Die Vermutung
liegt sehr nahe, dass die Tc-Werte bei weiterer Erho¨hung des Interkalationsgrades in
ein 18R-Wirtsgitter sinken und sich an die Tc-Werte der interkalierten 2H-Phasen
angleichen. Analog dazu steigen die Sa¨ttigungsmagnetisierungen an. Wahrscheinlich
spielt die Probenkristallinita¨t ebenso eine Rolle. Diese nimmt bei ho¨heren Interka-
lationsgraden aufgrund der la¨ngeren Interkalationszeiten ab.
Die Werte der supraleitenden U¨bergangstemperatur bei 30% und 33% CoCp2-Gehalt
sind Literaturwerte nach O’ Hare et al. [29, 30]. Betrachtet man diese, la¨ßt sich
folgendes sagen. Beide Literaturwerte passen nicht in das Phasendiagramm. Wahr-
scheinlich ist hierbei der Anteil an Cobaltocen im interkalierten Schichtsystem als
zu hoch angegeben worden. O’Hare et al. geben an, dass sie als Wirtsgitter die
2H-Phase des Zinndiselenids vorliegen haben. Bei diesen hohen Interkalationsgra-
den mu¨ßten die Sa¨ttigungsmagnetisierungen sehr hoch sein. Man kann anhand der
Hysteresekurve in Ref. [148] auf keine Sa¨ttigungsmagnetisierung schließen, so dass
ho¨chstwahrscheinlich das 18R-System mit einem niedrigen Cobaltocen-Gehalt vor-
lag.
Um die Ursache des Magnetismus in den interkalierten 2H-SnSe2-Systemen zu kla¨-
ren, wurden fu¨r das System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 Hysteresekurven der Magneti-
sierung bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen. Sie werden in der Abbildung
4.36 gezeigt. Die magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungen bei T =2K, T =50K,
T =100K zeigen jeweils hysteretisches Verhalten. Die Magnetisierungsmessungen
bei T =150K weisen ebenfalls eine geringe Hysterese auf. Bestimmt man die Mag-
netisierung abha¨ngig vom Magnetfeld bei T =200K (nicht in der Abb. 4.36 darge-
stellt) und bei T =300K tritt im Rahmen der Messungenauigkeit kein hysteretisches
Verhalten mehr auf.
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Abb. 4.36: Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierungen des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192 bei T =2K, T =50K, T =100K, T =150K und T =300K.
Dies verdeutlicht die Abbildung 4.37. Sie zeigt die Fla¨che unter der Hysteresekurve
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Bei tiefen Temperaturen ist die Fla¨che unter
der Magnetisierung im Vergleich zu der Situation fu¨r T→ 200K sehr groß.
Anhand der in den SnSe2·(CoCp2)x-Systemen enthaltenen Elementen ist es prinzi-
piell vorstellbar, dass bei der Interkalation das magnetische System CoSe2 entsteht.
Aus der Literatur ist bekannt, dass das System CoSe2 bei ca. 700
◦C hergestellt
wird [154], wa¨hrend jedoch bei 65 ◦C die Interkalation von SnSe2 stattfindet. Auf-
grund dieser Temperaturunterschiede kann weitgehend ausgeschlossen werden, dass
bei der Interkalation CoSe2 entsteht. Weiterhin kristallisiert CoSe2 in der kubischen
FeS2-(Pyrit)-Struktur. Diese steht im Gegensatz zur hexagonalen Cd(I)2-Struktur
des 2H-SnSe2 (siehe Ref. [29]; Raumgruppe P 3¯m1). Dies macht eine Substitution
des Sn-Platzes durch Co-Atome in SnSe2 ebenfalls sehr unwahrscheinlich.
Des Weiteren kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Interkalation Cobalto-
cen thermisch zersetzt wird und einzelne Co-Atome bzw. Cluster an Co-Atomen im
System vorliegen. Der Schmelzpunkt von Cobaltocen betra¨gt 176-180◦C (Sicherheits-
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Abb. 4.37: Fla¨che unter der Hysterese des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 abha¨ngig
von der Temperatur; die Linie ist zur Verdeutlichung eingezeichnet.
datenblatt von Alfa Aesar). Unterhalb der Temperatur des Schmelzpunktes ist ein
Moleku¨l thermisch stabil. Es ist aber denkbar, dass die Aktivierungsenergie fu¨r die
Zersetzung durch die Interkalation in das Wirtsgitter herabgesetzt wird und somit
bereits bei der Interkalationstemperatur von 65 ◦C Cobaltocen-Moleku¨le thermisch
zersetzt werden. Wu¨rden somit Co-Atome im System vorliegen, die fu¨r den auftre-
tenden Magnetismus verantwortlich sind, wa¨ren in den Magnetisierungen abha¨ngig
vom Magnetfeld bei T =200K und T =300K ebenfalls Hysteresen zu erkennen. Gu-
an et al. beschreiben das magnetische Verhalten eines eindimensionalen Netzwerkes
aus Cobalt-Atomen [155]. Die Magnetisierung dieses Systems zeigt bei T =300K
eine deutliche Hysterese, die nicht in den SnSe2·(CoCp2)x-Systemen auftritt.
Parallel zu den magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungen der interkalierten 2H-SnSe2-
Systeme sind temperaturabha¨ngige ZFC- und FC-Suszeptibilita¨tsmessungen durch-
gefu¨hrt worden. Magnetfeldabha¨ngige ZFC- und FC-Messungen des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192 zeigt die Abbildung 4.38. Die ZFC-Suszeptibilita¨t bei B=100G
ist bei tiefen Temperaturen negativ, da das System supraleitend ist (vgl. Hysterese
in Abb. 4.30). Mit zunehmender Temperatur wird die Suszeptibilita¨t ho¨her, erreicht
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Abb. 4.38: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t u¨ber der Temperatur des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192 in unterschiedlichen Magnetfeldern.
das Maximum bei ca. T =96K und flacht dann zu hohen Temperaturen hin ab. Die
FC-Suszeptibilita¨t spiegelt ein anderes Verhalten wider. Sie steigt mit abnehmender
Temperatur kontinuierlich an und nimmt dann bei der supraleitenden Sprungtem-
peratur ab. Die ZFC- und FC-Suszeptibilita¨tsdaten in Magnetfeldern von B=500G
und B=1000G verhalten sich analog zu den ZFC- und FC-Suszeptibilita¨tsdaten in
B=100G. Das Maximum aller aufgenommenen ZFC-Messungen liegt bei T =96K.
Bei ho¨heren Temperaturen zeigen die ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t gleiches Verhal-
ten.
Diese Unterschiede in den ZFC- und FC-Suszeptibilita¨ten weisen auf ein Spinglas-
Verhalten hin, das nach einer kurzen Einfu¨hrung anhand der interkalierten 2H-SnSe2-
Systeme im Folgenden diskutiert wird.
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Abb. 4.39: Schematische Darstellung eines Spinglases mit willku¨rlich verteilten
magnetischen Momenten (Pfeile) an den Atompositionen (Kreise).
Exkurs: Spingla¨ser
Als Spinglas bezeichnet man ein System, dessen Atome im Gitter teilweise ma-
gnetische Momente tragen. Diese sind willku¨rlich verteilt und zeigen statistisch in
regellose Richtungen [156]. Diese Eigenschaften eines Spinglases werden in der Abbil-
dung 4.39 illustriert. Unterhalb der fu¨r ein Spinglas charakteristischen Temperatur
TF wechselwirken Nachbarspins teilweise ferro-, teilweise antiferromagnetisch mit-
einander, ohne dass es zu einer langreichweitigen Ordnung kommt [156]. Unterhalb
dieser Temperatur TF, die man Freezing-Temperatur oder Glastemperatur nennt,
sind die magnetischen Momente des Systems eingefroren. Oberhalb der Temperatur
verha¨lt sich das System paramagnetisch.
Experimentell kann man Spingla¨ser anhand der ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t sowohl
gegenu¨ber gewo¨hnlichem Paramagnetismus als auch gegenu¨ber Ferro-/Antiferromag-
netismus abgrenzen. In Abwesenheit eines a¨ußeren Magnetfeldes sind die magneti-
schen Momente unterhalb der Temperatur TF in ihren willku¨rlichen Orientierungen
eingefroren. Somit ist die Suszeptibilita¨t eines Spinglases in kleinen externen Ma-
gnetfeldern nach ZFC-Sequenzen sehr gering. Wird die Temperatur bei der Mes-
sung erho¨ht, beobachtet man eine Zunahme der Suszeptibilita¨t bis zur Tempe-
ratur TF. Da die Suszeptibilita¨t oberhalb von TF paramagnetisch ist, nimmt sie
zu hohen Temperaturen hin ab. Im Gegensatz zur ZFC-Suszeptibilita¨t zeigen FC-
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Suszeptibilita¨tsmessungen ein anderes Verhalten. Da die magnetischen Momente
durch das a¨ußere Magnetfeld ausgerichtet sind, frieren sie nicht unterhalb der Tem-
peratur TF in ihren willku¨rlichen Orientierungen ein, sondern sind u¨ber eine rein
statistische Verteilung hinaus parallel zum a¨ußeren Magnetfeld ausgerichtet. Die
Folge ist eine im Vergleich zur ZFC-Suszeptibilita¨t ho¨here Suszeptibilita¨t.
Diese Eigenschaften eines Spinglases mit den damit verbundenen charakteristischen
experimentellen Suszeptibilita¨tsverla¨ufen zeigt das System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192
(Abbildung 4.38).
Das wohl am besten geeignete Experiment zum Nachweis eines Spin-Glases ist die
Analyse der AC-Suszeptibilita¨t in der Umgebung der Glastemperatur TF. Detektiert
man den Realteil χ′ oder den Imagina¨rteil χ′′ der Suszeptibilita¨t mit unterschiedli-
chen Frequenzen ν, la¨ßt sich eine Abha¨ngigkeit in ν beobachten: Wird die Frequenz
erho¨ht, steigt die Glastemperatur an [156].
Abbildung 4.40 zeigt die frequenzabha¨ngigen AC-Suszeptibilita¨ten nach ZFC des
Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192. Das Maximum in der Suszeptibilita¨t ist mit zu-
nehmender Frequenz zu ho¨heren Temperaturen verschoben. Dies wird durch die
durchgezogene Linie in der Abbildung verdeutlicht. Allerdings wird mit zunehmen-
der Frequenz auch das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis deutlich schlechter. Der Skin-
effekt ko¨nnte hierfu¨r verantwortlich sein. Zur Verdeutlichung des Maximums der
AC-Suszeptibilita¨t bei ν=100Hz wurden die Daten mit einem Fit versehen (siehe
gestrichelte Linie in Abbildung 4.40).
Weiterhin zeigt sich eine leichte Abnahme im Betrag der AC-Suszeptibilita¨t mit
Zunahme der Frequenz, wie es fu¨r ein Spinglas erwartet wird [156]. Das mit Co-
baltocen interkalierte 2H-SnSe2-System ist jedoch kein typisches Spinglas. Hierbei
wu¨rde man in den ZFC-Suszeptibilita¨tsverla¨ufen ein scharfes Maximum mit einer
definierten Spitze erwarten. Die in der Abbildung 4.40 zu sehenden breiten Maxi-
ma mit einem Temperaturintervall von ∆T≈ 50K sprechen dafu¨r, dass die lokalen
magnetischen Momente in 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 nicht bei derselben Glastempera-
tur einfrieren. Dieses Szenario ist nur denkbar, wenn die magnetischen Momente an
den Cobalt-Atomen nicht dieselbe chemische Umgebung besitzen31 und somit durch
31Eine turbostratische Verkippung der SnSe2-Schichten ko¨nnte hierfu¨r verantwortlich sein.
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Abb. 4.40: Frequenzabha¨ngige AC-Suszeptibilita¨t nach ZFC des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.192.
das a¨ußere Magnetfeld unterschiedlich stark beeinflusst werden ko¨nnen. Hierzu sind
weitere Untersuchungen, welche die lokale chemische Umgebung der Cobaltocen-
Moleku¨le analysieren wie Festko¨rper-NMR Studien (Kooperation mit M. Presnitz)
im Gange, die jedoch nicht mehr Bestandteil dieser Arbeit sind.
Eine weitere Eigenschaft eines Spinglases ist die Zunahme der Glastemperatur TF
bei der Zunahme der Anzahl magnetischer Momente des Systems. Anhand der Mag-
netisierung u¨ber dem Magnetfeld des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.20 (siehe Abbil-
dung 4.32) konnte gezeigt werden, dass dieses System mehr magnetische Momente
besitzt, als das System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 (Abbildungen 4.30 und 4.38). Dies be-
sta¨tigt sich anhand der in Abbildung 4.41 dargestellten ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t
des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.20. Vergleicht man diese mit der ZFC- und FC-
Suszeptibilita¨t des Systems 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192 (Abb. 4.38) stellt man fest, dass
sich das Maximum der ZFC-Suszeptibilita¨t bei B=100G durch die Zunahme der
magnetischen Momente zu ho¨herer Temperatur (TF≈ 260K) verschoben hat. Au-
ßerdem nimmt das Maximum in den ZFC-Suszeptibilita¨ten mit zunehmendem Mag-
netfeld in der Temperatur ab. Dies ist konsistent mit einem zu erwarteten Verhal-
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Abb. 4.41: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t u¨ber der Temperatur des Systems 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.20 in unterschiedlichen Magnetfeldern.
ten eines Spinglases und wird in Abbildung 4.43 verdeutlicht. Weiterhin ist anhand
der FC-Suszeptibilita¨t in B=100G bei tiefen Temperaturen eine ho¨here Suszep-
tibilita¨t zu erkennen (χ=31memu/mol) als beim System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192
(χ=9memu/mol bei Tc). Dies ist konform mit einer Erho¨hung der magnetischen
Momente, wie schon durch Vergleich der Hysteresen beider Systeme (Abb. 4.30 und
4.32) durch die Sa¨ttigungsmagnetisierungen bestimmt wurde.
Vergleicht man die Suszeptibilita¨ten der Systeme mit den ho¨chsten Interkalations-
graden 2H-SnSe2·(CoCp2)0.253 und 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 miteinander, die in den
Abbildungen 4.42 a) und 4.42 b) zu sehen sind, erkennt man eine weitere Zunahme
der Glastemperatur TF. Im System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.253 betra¨gt die Temperatur
TF≈ 315K. Das System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 besitzt eine approximierte Glastem-
peratur von 360K beiB=500G.Weiterhin stellt man beim Vergleich beider Systeme
eine Zunahme der FC-Suszeptibilita¨t bei der Zunahme an magnetischen Momenten
fest. Die FC-Suszeptibilita¨t in B=100G bei T =2K von 2H-SnSe2·(CoCp2)0.253 be-
tra¨gt χ=19memu/mol. Diejenige des mit 25.8% Cobaltocen interkalierten Systems
betra¨gt χ=64memu/mol.
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Abb. 4.42: ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t u¨ber der Temperatur der Systeme a) 2H-
SnSe2·(CoCp2)0.253 und b) 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 in unterschiedlichen Magnetfel-
dern.
Wie bereits angedeutet, sinkt die Glastemperatur TF bei der Erho¨hung des Mag-
netfeldes. Abbildung 4.43 zeigt die Abha¨ngigkeit der Glastemperatur TF vom Mag-
netfeld und Interkalationsgrad. Anhand der Abbildungen 4.38 - 4.42 wurde verdeut-
licht, dass TF mit der Zunahme an magnetischen Momenten ansteigt, so dass bei
dem System 2H-SnSe2·(CoCp2)0.258 in der ZFC-Suszeptibilita¨t bei B=100G kein TF
bestimmbar ist (siehe Abbildungen 4.42 b) und 4.43). Wird das Magnetfeld erho¨ht,
sinkt TF bei allen interkalierten 2H-SnSe2 Systemen, außer bei 2H-SnSe2·(CoCp2)0.192.
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Abb. 4.43: Abha¨ngigkeit der Glastemperatur TF vom Magnetfeld und Interkalati-
onsgrad.
4.11 Spezifische Wa¨rme
Analog zur Bestimmung der spezifischen Wa¨rme von keramischem MTO (siehe Ka-
pitel 3.7) ist die spezifische Wa¨rme von interkaliertem SnSe2 ermittelt worden.
Die spezifische Wa¨rme ist eine hervorragend geeignete Methode, um zu untersuchen,
ob ein System Oberfla¨chensupraleitung zeigt, oder ob die gesamte Probe supralei-
tend wird. Hierbei ist darauf zu achten, dass aus Gru¨nden des Messaufbaus die
supraleitenden Ebenen der Probe bei jeder Messung senkrecht zum a¨ußeren Mag-
netfeld orientiert sind. Abbildung 4.44 zeigt die spezifische Wa¨rme des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1, die in einem externen Magnetfeld von B=1T (À Bc2⊥=0.064T)
gemessen wurde, um die Supraleitung zu unterdru¨cken. Die spezifische Wa¨rme des
Systems wurde mit Debye- und Einstein-Koeffizienten fu¨r die Gitterschwingungen
parametrisiert. Analog zur Beschreibung der Gitterschwingungen des zweidimensio-
nalen Systems keramisches MTO (siehe Kapitel 3.7) schla¨gt eine Ermittlung der
Phononenanteile in der spezifischen Wa¨rme durch rein dreidimensionale Schwin-
gungen fehl. Durch eine Parametrisierung der Gitterschwingungen durch 80% drei-
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80% 3D   20% 2D
ΘD  (3D) = 252 K
ΘD  (2D) =   99 K
ΘE1 (3D) = 198 K
ΘE2 (3D) = 461 K
ΘE1 (2D) = 198 K
Abb. 4.44: C/T-Auftragung der spezifischen Wa¨rme u¨ber die Temperatur des Sys-
tems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 bei B=1T; die supraleitenden Ebenen ab sind senkrecht
zum Magnetfeld B orientiert; die Linie durch die Datenpunkte ist ein Fit, der sowohl
die Gitterschwingungen als auch die elektronische spezifische Wa¨rme in Form einer
Sommerfeld-Konstanten beinhaltet.
und 20% zweidimensionaler Anteile la¨ßt sich der Anstieg in der spezifischen Wa¨r-
me bei tiefen Temperaturen beschreiben. Dabei wurde fu¨r die dreidimensionalen
eine Debye-Temperatur von ΘD(3D)=252K und fu¨r die zweidimensionalen Beitra¨-
ge eine Debye-Temperatur von ΘD(2D)=99K bestimmt. Weiterhin sind die Git-
terschwingungen fu¨r hohe Temperaturen durch drei Einstein-Terme, zwei fu¨r die
dreidimensionalen, ΘE1(3D)=198K und ΘE2(3D)=461K und einer fu¨r die zwei-
dimensionalen Phononenbeitra¨ge ΘE1(2D)=198K beschrieben worden. Außerdem
wurde eine Sommerfeld-Konstante von (1.9± 0.1)mJ/molK2 ermittelt. Sowohl die
Gitterschwingungen als auch die Sommerfeld-Konstante sind in dem Fit durch die
Datenpunkte enthalten. Durch Vergleich mit dem rein zweidimensionalen System
keramisches MTO fa¨llt auf, dass das interkalierte SnSe2 trotz des Schichtcharakters
des Systems weniger zweidimensionale Gitterschwingungsbeitra¨ge aufweist.
Trotz des dreidimensionalen Charakters der Gitterschwingungen ist offensichtlich,
dass der Ladungstransport hauptsa¨chlich zweidimensional ist und somit auch die
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Tc2 = 3.8 K
B ⊥ ab
Abb. 4.45: Elektronische Beitra¨ge ∆C/T u¨ber die Temperatur des Systems 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1 bei B=0.2mT; die supraleitenden Ebenen ab sind senkrecht zum
Magnetfeld B orientiert; Inset: Spezifische Wa¨rme geteilt durch die Temperatur C/T
u¨ber dem Quadrat der Temperatur.
Sommerfeld-Konstante zweidimensional beschreibbar sein muss. Theoretisch kann
man die zweidimensionale Sommerfeld-Konstante γ2D mit folgender Beziehung, die
aus Wanka et al. [60] entnommen wurde, bestimmen:
γ2D = (pi/2)(kB/~2)m∗V 2DM (4.4)
Setzt man fu¨r die erho¨hte Elektronenmasse m∗ die Elektronenmasse me und fu¨r
das molare Volumen in zwei Dimensionen V 2DM =3.813·3.813 A˚2/mol (siehe Kapi-
tel 4.4) ein, erha¨lt man fu¨r die zweidimensionale Sommerfeld-Konstante γ2D =
2.1mJ/molK2. Dies ist in sehr guter U¨bereinstimmung mit dem experimentell er-
mittelten Wert.
Abbildung 4.45 zeigt den elektronischen Anteil in der spezifischen Wa¨rme ∆C/T bei
B=0.2mT nachdem der Anteil der Gitterschwingungen von der spezifischen Wa¨r-
me abgezogen wurde. Der Anteil der Gitterschwingungen zur spezifischen Wa¨rme
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gegenu¨ber dem elektronischen Anteil ist im Inset u¨ber dem Quadrat der Tempera-
tur zur Verdeutlichung dargestellt.
Der elektronische Anteil zeigt unterhalb von T =6K eine Erho¨hung. Dies steht im
Einklang zu elektrischen Transportmessungen (siehe Abbildung 4.11) und den Sus-
zeptibilita¨tsdaten (siehe Abbildungen 4.23 und 4.24), bei denen Tc1=6K als oberer
supraleitender U¨bergang erkennbar ist. Dieser obere supraleitende U¨bergang wurde
zum Vergleich mit dem Mu¨hlschlegel-Fit [157, 158] fu¨r die Beschreibung des supra-
leitenden U¨bergangs innerhalb der BCS-Theorie dargestellt. Wie in der Abbildung
zu erkennen ist, erha¨lt man dabei ein Tc1=4.9K. Dieser Wert ist ein Mittelwert
der beiden Werte aus den Transportmessungen parallel und senkrecht zu Schich-
ten anhand derer der Hauptabfall im Widerstand erkennbar ist. Berechnet man
die Entropie-Bilanz des Mu¨hlschlegel-Fits erha¨lt man S=10mJ/molK. Die gesamte
Entropie S =
∫
∆C/T dT = 20mJ/molK unterhalb von Tc1 ergibt den doppelten
Wert. Dies spricht fu¨r einen zweiten supraleitenden U¨bergang, der in U¨bereinstim-
mung mit dem unteren supraleitenden U¨bergang bei Tc2=3.3K ist, der anhand der
Widerstands- und der Suszeptibilita¨tsdaten ermittelt wurde. Somit kann durch die
spezifische Wa¨rme gezeigt werden, dass das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 zwei su-
praleitende U¨berga¨nge zeigt, bei denen die gesamte Probe supraleitend wird.
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4.12 Diskussion und Zusammenfassung
Das mit Cobaltocen interkalierte Schichtmaterial SnSe2 weist vielfa¨ltige physikalische
Eigenschaften wie z.B. die Supraleitung auf. In der Dissertation konnte gezeigt wer-
den, dass diese Eigenschaften nicht nur vom Interkalationsgrad abha¨ngen, sondern
auch auf der Polytypie des Wirtsgitters (18R oder 2H) beruhen. Anhand der tem-
peraturabha¨ngigen Widersta¨nde konnte dargelegt werden, dass die Werte der spezi-
fischen Widersta¨nde der 18R-SnSe2-Systeme bei Raumtemperatur geringer sind, als
diejenigen der 2H-SnSe2-Systeme. Weiterhin zeigen erstere auch eine weniger stark
ausgepra¨gte Ladungsdichtewelle (CDW) als die 2H-SnSe2-Systeme. Eine Abha¨ngig-
keit der CDW vom Interkalationsgrad konnte jedoch nicht festgestellt werden. Somit
stellen die Pha¨nomene der Supraleitung und der Ladungsdichtewelle keine konkur-
rierenden Effekte in den interkalierten SnSe2-Systemen dar, vielmehr koexistieren sie
miteinander.
Messungen des elektrischen Transports parallel und senkrecht zu den Ebenen fu¨r das
System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 fu¨hrten zu dem Schluss, dass die Anisotropie knapp
oberhalb des supraleitenden U¨bergangs ρ⊥/ρ||≡αNL≈ 250 betra¨gt. Ein Vergleich
mit dem verwandten System TaS2(Pyridin)0.5 zeigt, dass die Anisotropie in 18R-
SnSe2·(CoCp2)0.1 im Rahmen der bisher gemessenen Werte liegt.
Der Widerstand des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 zeigt bei tiefen Temperaturen
eine Stufe, die auf zwei supraleitende U¨berga¨nge hinweist. Bei der oberen supralei-
tenden U¨bergangstemperatur von Tc1=6K setzt die Supraleitung in den Ebenen
ein, der Widerstand sinkt aber nicht auf Null. Diese Besonderheit kann mit Hil-
fe der Perkolationstheorie beschrieben werden (siehe Kapitel 4.7). Ein zweiter su-
praleitender U¨bergang ist bei Tc2=3.3K beobachtbar. Hier koppeln die Schichten
miteinander und somit setzt die Supraleitung senkrecht zu den Schichten ein. Die
hohe Anisotropie des Systems ist fu¨r die beiden supraleitenden U¨berga¨nge verant-
wortlich: Eine Bestimmung der anisotropen oberen kritischen Magnetfelder mit Hilfe
der WHHM-Theorie und der anschließenden Berechnung der anisotropen Ginzburg-
Landau-Koha¨renzla¨ngen fu¨hrte zu dem Schluss, dass das System SnSe2·(CoCp2)0.1
bei T =3K eine Anisotropie von Bc2||/Bc2⊥≡αSL≥ 500 besitzt und bei T =0K
154
4.12 Diskussion und Zusammenfassung
αSL≈ 100 betra¨gt. Dieses ungewo¨hnliche Verhalten konnte dadurch interpretiert wer-
den, dass zwischen den beiden supraleitenden U¨berga¨ngen die Supraleitung auf die
Ebenen begrenzt ist, das System somit ein quasi-zweidimensionaler Supraleiter ist.
Dies ist damit konsistent, dass die Ginzburg-Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu
den Ebenen kleiner ist als der Schichtabstand. Die sich daraus ergebenden zwei su-
praleitenden U¨berga¨nge sind nicht nur anhand von elektrischen Transportmessungen
erkennbar, sondern ko¨nnen ebenso durch die Suszeptibilita¨tsmessungen und die spe-
zifischen Wa¨rmemessungen nachgewiesen werden.
Wird der Interkalationsgrad in 18R-SnSe2 sukzessive erho¨ht, nimmt Tc1 zu, wa¨hrend
Tc2 unterdru¨ckt wird. Dies ist in U¨bereinstimmung mit der Abnahme der Anisotropie
mit steigendem Interkalationsgrad und kann unter Zuhilfenahme des Staging-Modells
[145] beschrieben und mit Hilfe der B -T -Phasendiagramme fu¨r die Supraleitung er-
kla¨rt werden (siehe Kapitel 4.7): Eine Berechnung der anisotropen Koha¨renzla¨ngen
zeigt, dass das 18R-SnSe2-System mit einem Interkalationsgrad von ca. 19% nahezu
isotrop ist und somit dreidimensionale Supraleitung aufweist (siehe Tabelle 4.5 auf
Seite 131).
Bei der Messung der temperaturabha¨ngigen Suszeptibilita¨t von SnSe2·(CoCp2)0.1
unterhalb von Tc1 tritt ein paramagnetischer Meissner-Effekt (PME) auf. Dieser Ef-
fekt, der bis dato nur in FC-Suszeptibilita¨ten experimentell nachweisbar war und
als solcher in der Literatur bekannt war, existiert in interkaliertem SnSe2 auch in
Suszeptibilita¨tsmessungen nach ZFC-Sequenzen. In der Literatur werden die bei-
den Modelle, die den PME erkla¨ren ko¨nnten, kontrovers diskutiert. Das Modell von
Koshelev et al. geht davon aus, dass die Oberfla¨che der Probe fu¨r den Effekt verant-
wortlich ist [72]. Der im System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 auftretende Wohlleben-Effekt
ist jedoch analog zum supraleitenden Verhalten der Probe anisotrop. In Folge des-
sen beobachtet man einen stark ausgepra¨gten PME parallel zu den Schichten und
einen durch das a¨ußere Magnetfeld leicht zu unterdru¨ckenden PME senkrecht zu
den Schichten. Aufgrund der ausgepra¨gten Anisotropie des Wohlleben-Effektes kann
eindeutig ausgeschlossen werden, dass die Oberfla¨che des Systems fu¨r diesen Effekt
ausschlaggebend verantwortlich ist. Weiterhin zeigen spezifische Wa¨rmemessungen,
dass die supraleitenden U¨berga¨nge des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 durch eine
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Mu¨hlschlegel-Anpassung [157] beschrieben werden ko¨nnen, das System also Supra-
leitung im Einklang mit der BCS-Theorie aufweist. Hiermit la¨ßt sich belegen, dass
das System Volumen-Supraleitung zeigt und somit zusammen mit der auftretenden
anisotropen Supraleitung auszuschließen ist, dass der PME in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1
durch einen Oberfla¨chen-Effekt dominiert wird.
Das von Sigrist und Rice erstellte Modell vom Auftreten spontaner paramagneti-
scher Momente unterhalb der U¨bergangstemperatur Tc erkla¨rt den paramagnetischen
Meissner-Effekt dagegen als konkurrierendes Konzept durch das Vorliegen von d-
Wellen Symmetrie in Hochtemperatursupraleitern. Obwohl vieles darauf hindeutet,
dass der paramagnetischen Meissner-Effekt in interkaliertem SnSe2 durch das Modell
von Sigrist und Rice zu beschreiben ist, ist bis dato unklar, ob das mit Cobaltocen
interkalierte 18R-SnSe2 ein d -Wellen-Supraleiter oder ein s-Wellen-Supraleiter ist.
Denkbar ist ein Zusammenhang des paramagnetischen Meissner-Effektes und der
Anisotropie des Systems (siehe Kapitel 4.8). Hinweise darauf ergeben sich aus den
Suszeptibilita¨tsdaten des Systems 18R-SnSe2·(CoCp2)0.206 (siehe Abbildung 4.25).
Sie zeigen einen geringer ausgepra¨gten paramagnetischen Meissner-Effekt. Durch
das entwickelte Phasendiagramm kann belegt werden, dass die Anisotropie des Sys-
tems im Vergleich zu 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 viel geringer ist. Zuku¨nftige theoretische
Untersuchungen u¨ber die Ursache des paramagnetischen Meissner Effektes in inter-
kaliertem 18R-SnSe2 sind von sehr großem Interesse.
Schließlich zeigt es sich, dass bei hohem Interkalationsgrad (≈ 20%) in 18R-SnSe2
nicht alle interkalierten Cobaltocen-Moleku¨le ihr ungepaartes Elektron an das Wirts-
gitter abgegeben haben. Die Folge sind lokale magnetische Momente, die deutlich bei
den magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungen anhand der Sa¨ttigungsmagnetisierung
zu erkennen sind.
Die interkalierten 2H-SnSe2-Systeme besitzen beim Vergleich zu den 18R-SnSe2-
Systemen mit demselben Interkalationsgrad eine deutlich ho¨here Anzahl lokalisierter
magnetischer Momente. Da diese beim elektrischen Transport als Streuzentren wir-
ken, weisen die 2H-SnSe2-Systeme niedrigere U¨bergangstemperaturen Tc auf. Ma-
gnetfeldabha¨ngige Magnetisierungen und temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨tsmes-
sungen geben starke Hinweise darauf, dass es sich bei den interkalierten 2H-SnSe2-
156
4.12 Diskussion und Zusammenfassung
Systemen um Spingla¨ser handelt. Analog zu den 18R-SnSe2-Systemen steigen die
Sa¨ttigungsmagnetisierungen mit Zunahme des Interkalationsgrades an. Gleichzeitig
erho¨ht sich die Glastemperatur TF, die ein Spinglas charakterisiert. Weiterhin zei-
gen die Suszeptibilita¨tsdaten die fu¨r ein Spinglas-Verhalten symptomatischen Unter-
schiede in den ZFC- und FC-Sequenzen. Diese Hinweise auf ein Spinglas-Verhalten
werden durch frequenzabha¨ngige AC-Suszeptibilita¨tsmessungen, die charakteristisch
fu¨r ein Spinglas sind, untermauert.
Das SnSe2-Schichtsystem ist ein ausgezeichnetes Benchmarksystem fu¨r die Forschung
an quasi-zweidimensionaler Supraleitung. Durch die Interkalation ko¨nnen sowohl die
Staging-Varianten als auch der Elektronenu¨bertrag auf das Wirtsgitter gezielt vari-
iert werden. Dieses selbst kann ebenfalls im Hinblick auf Schichtstapelvarianten (18R
bzw. 2H) variiert werden. Die auftretende Koexistenz zwischen der Supraleitung und
des Magnetismus kann in zuku¨nftigen Studien durch Einsatz von verschieden-artigen
Donor-Moleku¨len ausgiebig untersucht werden.
157
4 Die Interkalationsverbindung SnSe2·(CoCp2)
158
5 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Dissertation wurden die elektronischen Strukturen der zweidimen-
sionalen (2D) Hybridmaterialien keramisches MTO und SnSe2·(CoCp2)x untersucht.
Bei keramischem MTO lag das besondere Augenmerk darauf, die ungewo¨hnlichen
anisotropen physikalischen Eigenschaften dieses zweidimensionalen metallorgani-
schen Oxids zu analysieren. Der ausgepra¨gte 2D-Charakter dieses Hybridmaterials
zeigt sich bereits bei Ro¨ntgenbeugungsstudien durch systematische Auslo¨schungen
von Bragg-Intensita¨ten mit den Miller-Indizes l 6=0, als auch durch die Asymmetrie
der Reflexprofile. Beide Pha¨nomene weisen darauf hin, dass diese metallorganische
Keramik lediglich innerhalb der ab-Ebenen eine langreichweitige Ordnung ausbildet.
Die 2D-Elementarzelle wird dabei von {ReO2}∞-Ebenen aufgespannt und ist im Ein-
klang mit der zweidimensionalen quadratischen Raumgruppe p4mm. Die metallzen-
trierten Methylgruppen der Monomereinheit CH3-ReO3 fungieren als Abstandshalter
zwischen den 2D-{ReO2}∞ Schichten und verhindern eine dreidimensionale chemi-
sche Vernetzung und damit die 3D-Strukturierung und Fernordnung zwischen den
Schichten. Der 2D-Charakter ist auch durch Untersuchungen zur spezifischen Wa¨rme
nachweisbar: Demnach besteht der Gitterbeitrag zu 75% aus Phononen mit zweidi-
mensionalen, und nur zu 25% aus Phononen mit 3D-Schwingungscharakteristika.
Auch der elektrische Transport bei hohen Temperaturen ist zweidimensional und
kann durch ein Fermi-Flu¨ssigkeits-Modell beschrieben werden. Bei der charakteris-
tischen Temperatur Tmin, die durch das Widerstandsminimum definiert ist, wech-
selt der Widerstand vom metallischen in ein isolierendes ln(1/T )-Verhalten. Hierfu¨r
sind magnetische ReVI(d1) Streuzentren in der nicht-magnetischen {ReO2}∞-Matrix
verantwortlich. Das Altshuler-Aronov-Modell, welches sowohl die Unordnung auf-
grund der partiellen magnetischen Streuzentren, als auch die Wechselwirkung der
Elektronen beru¨cksichtigt, beschreibt dieses isolierende ln(1/T )-Verhalten imWider-
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stand. Durch die Interkalation des organischen Donormoleku¨ls TTF in die keramische
MTO-Matrix wird das isolierende Verhalten im Widerstand bei tiefen Temperaturen
versta¨rkt. Dies ist konsistent mit der Zunahme an magnetischen Streuzentren, be-
sta¨tigt durch Suszeptibilita¨tsmessungen und ESR-Untersuchungen. Interkaliert man
den Elektronenakzeptor SbF3 in die keramische MTO-Matrix, nehmen die magne-
tischen Streuzentren geringfu¨gig ab und das metallische Verhalten dominiert bis zu
tieferen Temperaturen. Ein resultierendes Phasendiagramm der charakteristischen
Temperatur Tmin gegenu¨ber der Elektronen-Donor/-Akzeptor-Konzentration zeigt
hohe A¨hnlichkeiten mit solchen von Hochtemperatursupraleitern. Zum Vergleich
wurde das Modell von Altshuler und Aronov auch zur Beschreibung des Widerstands-
verhaltens des mit Zn dotierten Hochtemperatursupraleiters La1.85Sr0.15ZnyCu1−yO4
angewandt. Hier zeigt sich eine bemerkenswerte Analogie zum temperaturabha¨ngi-
gen Widerstand von keramischem MTO, obwohl nun nicht-magnetische Zn-Zentren
in einer magnetischen {CuO2}∞-Matrix als Streuzentren fungieren. Bei kerami-
schem MTO liegen dagegenmagnetische ReVI(d1)-Zentren in der nicht-magnetischen
{ReO2}∞-Matrix als Streuzentren vor. Durch dieses Ergebnis ko¨nnte die Diskussion
u¨ber den Streumechanismus in dotierten Hochtemperatursupraleitern wieder ange-
regt werden.
Aufgrund der inha¨renten Leitfa¨higkeit und der zweidimensionalen Charakteristika
dieses keramischen Polymers, ist keramisches MTO ein ausgezeichneter Kandidat zur
Interkalation und somit zur Modifikation der elektronischen Eigenschaften. Durch
die A¨hnlichkeiten mit den dotierten Hochtemperatursupraleitern ko¨nnte sogar durch
die Interkalation von starken Elektronenakzeptoren ein neuer metallorganischer Su-
praleiter entdeckt werden.
Weiterhin konnte bei der Herstellung der in der vorliegenden Dissertation erforschten
keramischen MTO-Systeme interkaliert mit dem organischen Donor-Moleku¨l Tetra-
thiavulvalen (TTF) gezeigt werden, dass die Auto-Polymerisation des keramischen
MTO auch die Co-Polymerisation des Tetrathiavulvalens bewirkt [23]. TTF polyme-
risiert normalerweise weder unter Zuhilfenahme von typischen Radikalstartern noch
mit MTO in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Daru¨ber hinaus wurde entdeckt, dass Reaktionen
von keramischem MTO mit aliphatischen Aminen und Ammoniak nicht zu Basenad-
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dukten wie beim Monomer MTO fu¨hren, sondern zu Interkalationsprodukten, die
den Interkalaten schichtartig-aufgebauter Dichalkogenide entsprechen [24]. Schließ-
lich weist keramisches MTO mit Aminen des Typs R1R2-CH-NH2 Reaktionen auf,
die MTO nicht zeigt: Cyclohexylamine reagieren mit keramischem MTO zu Iminen
des Typs R1R2-C=N-CHR1R2. Aktivierte Re=O-Bindungen des keramischen MTO
sind hierfu¨r wahrscheinlich verantwortlich [23].
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die supraleitenden Eigenschaften des mit
Cobaltocen interkalierten Dichalkogenid-Systems SnSe2·(CoCp2)x untersucht. Da-
bei zeigte es sich, dass die supraleitenden Eigenschaften des Systems nicht nur vom
Interkalationsgrad an Cobaltocen, sondern auch von der jeweiligen Staging-Variante
und der Polytypie des Wirtsgitters (18R oder 2H) abha¨ngen.
Bei niedrigem Interkalationsgrad (ca. 10% Cobaltocen) in das 18R-SnSe2 Wirtsgitter
erha¨lt man das hoch anisotrope System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1, das eine Ginzburg-
Landau-Koha¨renzla¨nge senkrecht zu Schichten besitzt, die kleiner als der gemittelte
Schichtabstand von 7.9 A˚ ist. Somit ist eine quasi-zweidimensionale Supraleitung vor-
handen. Wird der Cobaltocen-Gehalt erho¨ht, sinkt die Anisotropie, bis beim System
SnSe2·(CoCp2)0.19 isotrope dreidimensionale Supraleitung erreicht wird (siehe Tabel-
le 4.5 auf Seite 131). Wa¨hrend die interkalierten 18R-SnSe2-Systeme obere kritische
Magnetfelder von bis zu Bc2=6.4T aufweisen, stellt man fest, dass die Supraleitung
in den mit Cobaltocen interkalierten 2H-SnSe2-Systemen bereits durch Magnetfel-
der von Bc2=0.02T unterdru¨ckt wird. Diese großen Unterschiede bei den oberen
kritischen Magnetfeldern lassen sich dadurch erkla¨ren, dass die 2H-SnSe2-Systeme
lokale magnetische Momente aufweisen, die beim elektrischen Transport als Streu-
zentren fungieren. Die Folge ist eine Unterdru¨ckung der Supraleitung. Die lokalen
magnetischen Momente sind anhand der magnetfeldabha¨ngigen Magnetisierung und
der temperaturabha¨ngigen Suszeptibilita¨t zu erkennen. Die Magnetisierung zeigt
Merkmale, die bei kleinen Magnetfeldern einen harten Typ-II-Supraleiter charak-
terisieren und bei hohen Magnetfeldern eine Sa¨ttigungsmagnetisierung aufweisen.
Die DC-Suszeptibilita¨ten weisen in den ZFC- und FC-Sequenzen Unterschiede auf,
die typisch fu¨r ein Spinglas-Verhalten sind. Steigt der Interkalationsgrad und so-
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mit auch die lokalen magnetischen Momente in den 2H-SnSe2-Systemen an, nimmt
die Glastemperatur TF, die ein Spinglas charakterisiert, zu. Zusammen mit den be-
obachteten frequenzabha¨ngigen AC-Suszeptibilita¨ten sprechen diese Charakteristika
eindeutig fu¨r ein Spinglas-Verhalten.
Weiterhin tritt innerhalb der Supraleitung des anisotropen Systems SnSe2·(CoCp2)0.1
ein ungewo¨hnlicher paramagnetischer Meissner-Effekt (PME) auf. Dieser Effekt, der
auch Wohlleben-Effekt genannt wird, wird in den in der Literatur beschriebenen
Systemen nur in FC-Suszeptibilita¨ten beobachtet. Im Rahmen dieser Dissertation
konnte gezeigt werden, dass der PME in 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 auch in den ZFC-
Sequenzen auftritt und durch temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨tsmessungen nach-
gewiesen werden kann. Die in der Literatur kontrovers diskutierten Modelle zur
Erkla¨rung des paramagnetischen Meissner-Effektes sehen entweder vor, dass das
paramagnetische Verhalten unterhalb der supraleitenden U¨bergangstemperatur Tc
von der Oberfla¨che der Probe abha¨ngt oder alternativ einen Volumen-Effekt dar-
stellt. Ersteres Modell konnte fu¨r die Entstehung des PME ausgeschlossen werden,
da der paramagnetische Meissner-Effekt analog zur Supraleitung des Systems aniso-
trop ist. Weiterhin kann es den PME in ZFC-Suszeptibilita¨tsmessungen nicht erkla¨-
ren. Schließlich kann die Oberfla¨che der Probe sowohl fu¨r die Supraleitung als auch
fu¨r den PME keine entscheidende Rolle spielen, da man anhand spezifischer Wa¨r-
memessungen Volumen-Supraleitung nachweisen kann, die durch eine Mu¨hlschlegel-
Anpassung [157] im Rahmen der BCS-Theorie beschrieben werden kann.
Das von Sigrist und Rice [71] entworfene Modell zur Erkla¨rung des paramagneti-
schen Meissner-Pha¨nomens als Volumen-Effekt geht davon aus, dass spontane para-
magnetische Momente unterhalb von Tc auftreten. Dieses Modell beru¨cksichtigt die
vorliegende dx2−y2-Symmetrie in Hochtemperatursupraleitern. Dieses Modell kann
somit das Auftreten des PME im Gegenteil zum Oberfla¨chen-Modell nach Koshelev
et al. [72] auch bei ZFC-Suszeptibilita¨tsmessungen erkla¨ren. Bis dato ist es unklar,
ob das System 18R-SnSe2·(CoCp2)0.1 ein d -Wellen-Supraleiter oder ein s-Wellen-
Supraleiter ist. Dadurch bleibt es fraglich, ob das Modell von Sigrist und Rice auf
das interkalierte SnSe2 angewandt werden kann. Weitere theoretische Untersuchun-
gen hierzu wa¨ren von sehr großem Interesse.
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Durch diese Arbeit konnte gezeigt werden, dass die interkalierten metallorgani-
schen Hybride keramisches MTO und SnSe2 ho¨chst interessante A¨hnlichkeiten zur
elektronischen Natur von Hochtemperatursupraleitern aufweisen. Bei keramischem
MTO erkennt man diese Gemeinsamkeiten zu dotierten Hochtemperatursupralei-
tern anhand des Phasendiagramms und des elektrischen Transports. SnSe2 zeigt wie
Bi2Sr2CaCu2O8−δ eine hohe Anisotropie in den supraleitenden Eigenschaften und
den paramagnetischen Meissner-Effekt.
Durch vielfa¨ltige Interkalationsmo¨glichkeiten stellen die Systeme keramisches MTO
und SnSe2 ausgezeichnete Kandidaten fu¨r die Grundlagenforschung an zweidimen-
sionalen Systemen dar. Keramisches MTO ko¨nnte dabei durch die Interkalation von
starken Elektronen-Akzeptoren supraleitend werden. Dadurch wu¨rde ein d -Wellen-
Supraleiter geschaffen, der weder auf magnetische {CuO2}∞-Ebenen wie die Ku-
pratsupraleiter noch auf {CoO2}∞-Ebenen wie das erst ku¨rzlich entdeckte Natrium-
Cobaltoxyhydrat NaxCoO2·1.3H2O [7] angewiesen ist. Bei der Interkalation in das
SnSe2-Schichtsystem kann das Staging und somit die Anisotropie gezielt vera¨ndert
werden. Durch den Elektronenu¨bertrag auf das Wirtsgitter entsteht eine Koexistenz
von Supraleitung und Magnetismus, die in zuku¨nftigen Studien durch den Einsatz
molekularer Magneten und Elektronenakzeptoren (CNS3)
2+
2 systematisch vera¨ndert
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